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RESUMEN

LQI. Ali Margot Huerta Flores Fecha de graduacién: Noviembre, 2014
Universidad Auténoma de Nuevo Leon

Facultad de Ciencias Quimicas

Titulo del estudio: ESTUDIO DEL SISTEMA In,S3-Sh,S3; EN CELDAS
SOLARES DE CAPA EXTREMADAMENTE DELGADA

NUumero de paginas:165 Candidato para el grado de Maestro
en Ciencias con Orientacion en
Quimica de Materiales

Area de estudio: Quimica de los Materiales

Propdsito y método del estudio: El uso desmedido de los combustibles fosiles, asi como la
alerta constante de su agotamiento ha conducido los esfuerzos de la investigacion en los
recientes afios hacia la busqueda de fuentes alternas de energia. La energia solar constituye la
mayor fuente de energia disponible sobre la Tierra, dentro de los dispositivos disefiados para su
aprovechamiento destacan las celdas solares. La meta en el campo de investigacion de las
celdas solares es la construccion de celdas solares a partir de métodos de preparacion sencillos
y de bajo costo, usando materiales que permitan la obtencién de eficiencias competitivas. En
este trabajo se plantea la construcciéon de una celda solar de capa extremadamente delgada
que emplea como semiconductor tipo n el TiO,, como material absorbente el sistema In,Ss-
Sh,S; y como semiconductor tipo p el CuSCN, utilizando técnicas sencillas y versétiles de
depdsito, tales como spin coating y screen printing para el TiO,, el método silar para el material
absorbente y el método de impregnacion para el CuSCN.

Contribuciones y conclusiones: El presente trabajo de investigacién establece las
condiciones 6ptimas para el depésito de peliculas delgadas de TiO, por la técnica de spin
coating, asi como la viscosidad y el perfil de calcinacion mas recomendable para la preparacion
de peliculas rugosas de TiO, por la técnica de screen printing. Se establecen las condiciones
Optimas para el depdsito del sistema absorbente In,S;-Sh,S; por el método silar que permiten
obtener una buena relacion de absorbancia:espesor. Se reporta la construccion y
caracterizacion la celda solar ETA TiO,/In,S3-Sh,S3/CuSCN, la cual emplea un disefio y un
sistema de absorcién novedoso, elaborada a partir de métodos sencillos y de bajo costo,
usando materiales amigables con el medio ambiente. La celda solar ETA preparada arrojé una
eficiencia de 4.9%, el cual es un valor competitivo dentro de las celdas que emplean este
disefio.
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CAPITULO | INTRODUCCION Y ANTECEDENTES

CAPITULO |

INTRODUCCION Y ANTECEDENTES

.1 Introduccion

Desde el inicio de la revolucién industrial en el siglo XIX y la inminente
llegada de maquinas cada vez mas complejas, las necesidades energéticas del
hombre han ido en aumento. En estos dias, el 85% de la demanda energética
global es cubierta por la explotacion de combustibles fosiles. Se prevé que esta
demanda aumentara en los proximos veinte afios a una media de 1.6% por
afio™,

La principal desventaja de los combustibles fésiles radica en los
numerosos problemas ambientales derivados de su uso desmedido, tales como
el calentamiento global, adjudicado a la emisién de gases de invernadero, asi

como la alerta constante de su agotamiento.

Desde la crisis energética experimentada a finales de 19709, el
desarrollo de tecnologias limpias y accesibles a partir de fuentes renovables de

energia ha tomado una importancia crucial a nivel mundial.

Maestria en Quimica de los Materiales 1



CAPITULO | INTRODUCCION Y ANTECEDENTES

[.2 Energia solar

Dentro de las energias renovables, la energia solar es considerada
como una de las alternativas mas viables para ser utilizada, ya que representa
la mayor fuente de energia disponible sobre la Tierra: cada dia inciden sobre la
superficie terrestre aproximadamente 1000 watts por metro cuadrado en

condiciones naturales®.

La energia solar puede describirse en términos de radiacion
electromagnética. Desde el Sol hacia la Tierra viaja un haz de luz, la radiacién
solar. Este haz de luz es energia electromagnética que surge de los procesos

de fusién del hidrégeno contenido en el Sol.

La cantidad de esta energia fuera de la atmdsfera la define la constante
solar. En particular, se define como constante solar la cantidad de energia que
es captada en el espacio fuera de la atmésfera por una superficie de un metro
cuadrado en un segundo, a la distancia media de la Tierra al Sol (C = 1.361

W/m?)Pl,

La energia asociada al enorme flujo de radiacion emitido por el Sol y
capturado por la Tierra es el origen de la vida y lo que permite que ésta se
perpetie. Casi todas las formas de energia tienen su origen directa o

indirectamente en el sol.
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La energia solar es una de las fuentes de energia alterna mas
importante debido al gran nimero de ventajas que presenta, entre ellas que
representa un recurso natural disponible para ser aprovechado, no genera

contaminacion y puede ser utilizada en ubicaciones remotas.

Uno de los inconvenientes que presenta es que la instalacion de los
dispositivos para el aprovechamiento de la energia solar puede requerir gran
espacio, ademas de que los costos iniciales pueden ser altos. Asimismo, en
algunos lugares donde la luz solar no tiene la intensidad suficiente para
proporcionar un flujo de energia permanente pueden presentarse problemas
para su aprovechamiento eficiente!®. Este no es el caso de México, ya que
nuestro pais cuenta con una buena captacion de luz solar en la mayoria de su

territorio, tal como se describe en la siguiente seccion.

[.2.1 Energia solar en México

México es un pais con un potencial enorme para el aprovechamiento de
la energia solar. De acuerdo a la Asociacion Europea de la Industria
Fotovoltaica (EPIA) se encuentra dentro del Cinturén Solar, el cual esta
compuesto por 66 paises ubicados entre los tropicos de Cancer y de

Capricornio.

México esta en tercer lugar entre los paises con mayor atraccion de

inversion en energia solar en el mundo después de China y Singapur, y por
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encima de Brasil, Chile y la India. Como se puede apreciar en la Figura 1, en

México tenemos entre 4.7 y 5.8 kW/m? de radiacién solar!”.

REPUBLICA MEXICANA
RADIACION SOLAR DIARIA PROMEDIO ANUAL

b |
3 5;2 19

Zona Radiacién
(KWh/m’- dia)

mayorque S8
entre 47ys5s N
menorque 4.7 N

Figura 1. Radiacion global media diaria en el territorio de México!".

Por esta y muchas otras razones, la energia solar tiene un enorme
futuro en México, por lo que debe fomentarse la investigacion y el desarrollo de

tecnologias para el aprovechamiento de este recurso.
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[.2.2 Aplicaciones de la energia solar

Dentro de las aplicaciones de la energia solar destacan: calefaccion
doméstica, refrigeracion, calentamiento de agua, destilacion, generacion de
energia, fotosintesis, hornos solares, cocinas, evaporacion, acondicionamiento
de aire, control de heladas, secado de hierbas y frutas, entre otras. En seguida

se presentan otras aplicaciones de acuerdo a su clasificacion'®:

e Aplicacion directa: Una de las aplicaciones de la energia solar es
directamente como luz solar, por ejemplo, para la iluminacién de recintos.
En este sentido, cualquier ventana es un colector solar. Otra aplicacién
directa es el secado de ropa y algunos productos en procesos de

produccion con tecnologia simple.

e Aplicacion térmica: Se denomina térmica a la energia solar cuyo
aprovechamiento se logra por medio del calentamiento de algliin medio.
La climatizacién de viviendas, la calefaccion, refrigeracién y el secado
son aplicaciones térmicas. La energia solar térmica de uso para la
calefaccidon se obtiene por lo general con los colectores solares térmicos,

gue convierten en calor entre un 40% y un 75% de la energia recibida.

e Aplicacion fotovoltaica: Se llama fotovoltaica a la energia solar

aprovechada por medio de celdas solares capaces de convertir la luz en
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un potencial eléctrico, sin pasar por un efecto térmico. Las aplicaciones
mas importantes de esta tecnologia estan reflejadas en las celdas

solares.

.3 Celdas solares

Las celdas solares son utilizadas actualmente en satélites, relojes,
calculadoras y otros dispositivos!®. El principio basico de funcionamiento de una
celda solar esta descrito por el efecto fotoeléctrico, descubierto en 1839 por

Alexandre Becquerel™?.

De manera sencilla, podemos decir que el efecto
fotoeléctrico consiste en la emisién de electrones cuando se hace incidir sobre

un material una radiacion electromagnética.

Mas tarde, en 1873, Willoughby Smith observo el efecto fotoeléctrico en

(11]

el selenio soélido*™~ y en 1883 fue construida la primera celda solar por Charles

Fritts con selenio unido a una pequefia lamina de oro, la cual presentd una

(12]

eficiencia de un 1% Desde entonces ha habido una gran cantidad de

avances en este campo.

En 1947, en los laboratorios Bell se comenzd el estudio de las
propiedades del silicio; para 1954 se elabor6 la primera celda solar de silicio.
Esta celda dio origen a la primera estructura que lograba convertir luz en

electricidad con una eficiencia razonable (6%)"%. En 1955 se desarrollé el
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primer producto fotovoltaico para aplicaciones espaciales y tres afilos mas tarde

se lanzé el primer satélite alimentado parcialmente con energia solar™.

A partir de entonces, el mercado de las celdas solares ha
experimentado un crecimiento constante como parte de la carrera tecnolégica
entre diversos paises por obtener la primicia en el uso de estos dispositivos y
sus multiples ventajas, entre las que se encuentran: conversion de la luz en
electricidad en un solo paso y en el mismo lugar de consumo, operacion sin
emisidn de gases toxicos o ruido, mantenimiento minimo y vida atil entre 20 y

30 afios!*®l.

[.3.1 Efecto fotoeléctrico

La luz estd compuesta por fotones, cuando éstos inciden sobre una
celda solar éstos pueden ser reflejados, absorbidos o pueden pasar a través de

la celda. Solo los fotones absorbidos generaran electricidad.

Una celda solar tipica de silicio (ver Figura 2) se compone de dos partes
unidas formando un sandwich. La parte superior de la celda es dopada de
forma controlada con fésforo para darle un caracter negativo o tipo n. La parte
posterior es dopada con boro para darle un caracter positivo o tipo p. Esta
diferencia de cargas forma un campo eléctrico estatico entre ambas capas, al
cual le llaman unién. Entonces los fotones son absorbidos en la region de la

union liberando electrones en la celda, que a la vez superan el campo eléctrico,
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para pasar a través de la celda. Estos electrones recorren un circuito externo

produciendo asi electricidad®.

Radiacién Solar

Metalizacion Anlerior

Capa anlirreflejo ‘L l \/
—
— . ~

Metalzacién Postenor

Figura 2. Efecto fotoeléctrico!*®.

1.3.2 Componentes basicos de una celda solar

Toda celda solar moderna consta usualmente de los siguientes

componentest*’:

e Placa de vidrio: es aquella que permite ingresar la luz a la celda y a la

vez protege a los semiconductores del ambiente.

e Capa antireflectiva: es aquella que estd entre la placa de vidrio y el
semiconductor, y tiene la funcion de minimizar la pérdida de luz por

reflexion.
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Capa de semiconductor tipo n: es aquella que tiene una concentracion de
electrones excitados mayor a la de la capa tipo p, lo cual provoca que las
cargas eléctricas de esta capa pasen a la capa tipo p, generando una

diferencia de potencial con la otra capa.

Sandwich de semiconductores tipo n y tipo p: es aquella en la que se
encuentran colocados los semiconductores tipo n y tipo p, y estan
enlazados a través de un camino o via que actia como conductor por el
cual circulan los electrones para ir del semiconductor tipo n al tipo p,

generando un campo eléctrico en este medio.

Capa de semiconductor tipo p: es aquella que tiene una deficiencia de
electrones, lo cual atrae a los electrones excitados provenientes de la
capa tipo n, provocando que se genere una diferencia de potencial entre
ambas capas de semiconductor, mejor conocido como voltaje. En la

Figura 3 se muestran los componentes descritos anteriormente.

Cubierta anti-reflectiva

Adhesivo Transparente Luz solar

Cubierta
de Vidrio
- o :/\ Exceso de
" :ﬁlectrones
& - Posiciones con
Semiconductor carga positiva
tipo "N"

Semiconductor tipo "P"

Contacto posterior

Figura 3. Diagrama tipico de una celda solar'*”.

Maestria en Quimica de los Materiales 9



CAPITULO | INTRODUCCION Y ANTECEDENTES

[.3.2.1 Semiconductores

Los semiconductores son materiales muy especiales que conducen
mejor la electricidad que un aislante pero menos que un conductor. Sus
propiedades eléctricas se encuentran entre las de los aislantes y las de los
conductores, ya que la densidad de sus portadores de carga es intermedia
entre dichos materiales, pues puede contener entre 10'° y 10* electrones de
conduccién por cm?®, mientras que los aislantes contienen aproximadamente 1
electron de conduccién por c¢cm® y los conductores 10?° electrones de
conduccion por cm®. Ademas, la resistividad eléctrica de los semiconductores

esta entre 10“ y 10'° Q-cm, mientras que la resistividad de los metales varia

entre 10y 10° O—cm*®!.

Estos materiales a bajas temperaturas se comportan como aislantes al
aumentar su resistividad, pero a altas temperaturas su resistividad baja
espectacularmente hasta acercarse a la de los metales. Al aumentar la
temperatura, los atomos tendran mayor energia térmica, es decir, vibraran con
mayor intensidad dentro del material, ocasionando que algunos electrones no
soporten estas vibraciones y se separen de los atomos a los que normalmente
estan ligados. La cantidad de electrones que se liberan por efecto térmico es
pequeia, pero suficiente para que se empiece a observar una corriente al

aplicar algun voltaje en el material™®.
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Para estos materiales el caracter de la relacion de la temperatura con la

resistividad (p) y la conductancia (o) esta expresada de la siguiente manera:

p=poe’l Ecuacion (1)

c=coe®T Ecuacion (2)
Donde po, oo Y B son constantes positivas y T es la temperatura en Kelvin.

La teoria de bandas explica que los materiales sélidos presentan una
gran cantidad de atomos, formando un nimero elevado de nuevos niveles de
energia, los cuales constituyen una region llamada banda de energia. Los
semiconductores presentan una banda de energia prohibida, la cual se
encuentra entre una banda permitida o banda de valencia y una banda de

conduccién, como se muestra en la Figura 427,

Banda de conduccion

[

Banda de valencia

Figura 4. Diagrama de bandas en un semiconductor ?°!,

Maestria en Quimica de los Materiales 11



CAPITULO | INTRODUCCION Y ANTECEDENTES

La banda prohibida es aquella energia minima necesaria para hacer
pasar un electron de una banda a la otra. La banda de conduccién es la minima
energia que puede tener un electron libre y la banda de valencia es la energia
maxima de los electrones en un enlace completo. Ademas, en un
semiconductor se presentan electrones libres y huecos libres, conocido como
modelo del par hueco-electron, es decir, cuando un enlace covalente se rompe
y un electron se libera, queda un hueco en el lugar correspondiente, y éste

también podra moverse en el sentido contrario al movimiento del electron (ver

Figura 5)2Y.
—
e e <+ h
—
e h* o
h* e e

Movimiento aparente de los electrones

v

Movimiento aparente de los huecos

F N

Figura 5. Representacion del modelo del par hueco-electrént?Y.

Cuando se le proporciona energia del orden del valor de la banda de
energia prohibida (Eg) a un electron de la banda de valencia, éste pasa a la
banda de conduccién, dejando un hueco en la banda de valencia. Si no se

proporciona a los electrones de valencia una energia mayor o igual al Eg, no se
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podran generar pares de electrones y huecos libres. Existe por lo tanto, una
longitud de onda critica por debajo de la cual la energia de los fotones no
alcanza a producir excitacion de electrones de la banda de valencia a la banda
de conduccion. En los semiconductores a temperaturas de 0 K todos los
electrones se encuentran en la banda de valencia y por esta razon no hay
conductividad. Las energias involucradas en estos procesos deben de estar en
unidades de electron-volt (eV, siendo 1 eV la energia que gana un electrén al

caer a través de una diferencia de potencial de 1 volt, 1 eV = 1.6x107° J)!?2,

La radiacion proveniente del Sol tiene una distribucion espectral como

se muestra en la Figura 6.

Longitud de onda (A) en metros.

T AAVAvAILILIL

1015 1042 1041 1040 109 104 107 10 105 104 103 107 10 10 102 10° 104 10
| [l l [ [ |

Infrarrojo @d’ﬂ/
e ( Ondas de Radio

Bar—

I

Rayos

Gamma Rayos X

gi S gwcroondas)

£ n

400nm 500nm : 600nm 700nm
Azul Verde Rolo

Visible

Ultravioleta

Figura 6. Espectro electromagnético®.

La energia de los fotones que componen la luz (E) y la longitud de onda

de la luz () estan relacionadas por la siguiente ecuacion:
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E = hc/h Ecuacion (3)

Donde h es la constante de Planck (6.6x10°* J-s) y ¢ es la velocidad de la luz

(3x108 m/s)?3,

Los fotones mas energéticos corresponden a las longitudes de onda
menores (ultravioleta) y los menos energéticos a las longitudes de onda

mayores (visible e infrarrojo).

[.3.2.2 Clasificacion de los semiconductores

Los semiconductores, de acuerdo a su pureza, se clasifican en

intrinsecos y extrinsecos.

Se dice que un semiconductor es intrinseco cuando se encuentra en
estado puro, es decir, que no contiene ninguna impureza, ni atomos de otro tipo
dentro de su estructura. En este caso, la cantidad de huecos que dejan los
electrones en la banda de valencia al atravesar la banda prohibida sera igual a
la cantidad de electrones libres que se encuentran presentes en la banda de

conducciont®,
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Los semiconductores extrinsecos se forman afadiendo pequefias
impurezas a los semiconductores puros. ElI objetivo es modificar su

comportamiento eléctrico al alterar la densidad de portadores de cargas libres.

Estas impurezas se llaman dopantes. Asi, podemos hablar de
semiconductores dopados. En funcién del tipo de dopante obtendremos
semiconductores dopados tipo p o tipo n. En los semiconductores tipo n los
electrones son los portadores mayoritarios y en los semiconductores tipo p los

huecos son los portadores mayoritarios®®'.

[.3.3 Funcionamiento de una celda solar

El siguiente es el proceso basico, repetido millones de veces, que

permite a una celda solar generar energia eléctrical?®:

1. Los fotones inciden en la superficie de la celda, usualmente de vidrio, y
este permite pasar la luz a la capa del semiconductor tipo n.

2. Los atomos en la capa del semiconductor tipo n se excitan liberando
electrones, lo que genera un exceso de electrones en la misma.

3. La capa de semiconductor tipo p tiene una deficiencia de electrones, lo
cual atrae a los electrones excitados provenientes de la capa tipo n. En
términos eléctricos, se genera una diferencia de potencial entre ambas

capas de semiconductor, mejor conocido como voltaje.
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4. Los electrones viajan del semiconductor tipo n al p a través del punto de
unién entre ambos. Esto genera un campo eléctrico en la union, y esta es

la corriente eléctrica que se aprovecha de la celda.

|.3.4 Caracteristicas de las celdas solares

A continuacion se enumeran las caracteristicas mas importantes que se

evaltian en una celda solar?!:

e Corriente a cortocircuito (Isc): Es la méaxima corriente generada por la
celda solar y se mide cuando se conecta un circuito exterior a la celda
con resistencia nula.

e Voltaje a circuito abierto (Vc): Es el voltaje que se mide cuando no pasa
corriente a través de la celda solar, es decir, sin carga conectada en la
salida.

e Potencia maxima (Pmax): ES la méxima energia entregada por una celda
solar cuando pasa por un valor maximo de corriente y voltaje, como se
describe en la Ecuacion 4, donde Inax €S la corriente maxima y Vmax

corresponde al voltaje maximo. Su unidad de medicion es el Watt.

Prax = Imax X Vimax Ecuacion (4)
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Eficiencia de la celda solar (n): es el porcentaje de potencia convertida
en energia eléctrica de la luz solar total absorbida por una celda solar.
Este término se calcula usando la relacién del punto de potencia méaxima,
Pmax, dividido entre la luz que llega a la celda, irradiancia (E, en W/m?),
bajo condiciones estandar (STC) y el area superficial de la celda (Ac en
m?), ver Ecuacion 5. La STC especifica una temperatura de 25 °C y una
irradiancia de 1000 W/m? con una masa de aire espectral de 1.5 (AM
1.5). Esto corresponde a la irradiacion y espectro de la luz solar incidente
en un dia claro sobre una superficie solar inclinada con respecto al sol
con un angulo de 41.81° sobre la horizontal. Esta condicién representa

aproximadamente, la posicion del Sol a mediodia.

_ Pmax
ExAc

Ecuacion (5)

Factor de llenado (FF): este término sirve también para definir la
eficiencia de una celda solar y se define como la relacion entre el punto
maximo de potencia dividido entre el voltaje a circuito abierto (Voc) Yy la

corriente de cortocircuito (lsc):

Pmax NXACXE
FF = =

- VocxlIsc - VocXlIsc

Ecuacion (6)

Estos parametros se pueden obtener de una curva de corriente potencial

(I-V) derivada de la caracterizacion eléctrica de una celda solar (ver Figura 7).
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/ _ Corriente de cortocircuito Isc
=
//
P

Potencia maxima Pmax

/max

Voltaje de circuito abierto Voc

Figura 7. Curva |-V caracteristica de una celda solar®®”.

I.4 Clasificacion de las celdas solares

Las celdas solares se clasifican en tres generaciones que indican el
orden de importancia y relevancia que han tenido histéricamente. A

continuacion se describen las caracteristicas de cada una.

l.4.1 Celdas solares de primera generacién

En la actualidad existen varios tipos de tecnologias para la generacion
fotovoltaica de electricidad, la primera de estas es la denominada tecnologia de
silicio mono y policristalino, también conocida como de primera generacion. El
mercado mundial de las celdas solares esta dominado por esta tecnologia. Una
celda solar comercial de silicio transforma en electricidad el 15% de la luz que

incide sobre ella, su costo de fabricacion es alto debido a que se requiere alta
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pureza en los materiales de partida. Este tipo de celdas presentan gran
superficie y alta calidad, sin embargo, no existen alternativas para la reduccion

de su costo de fabricacion?®l,

1.4.2 Celdas solares de segunda generacion

Los materiales destinados a la construccion de celdas solares de
segunda generacién han sido desarrollados para satisfacer las necesidades de
suministro de energia y el mantenimiento de los costos de produccion de las
celdas solares. Las técnicas de fabricacion alternativas, tales como la
deposicion quimica de vapor y la galvanoplastia, presentan mas ventajas, ya

que reducen la temperatura del proceso de forma significativa®®.

Uno de los materiales con mas éxito en la segunda generacion han sido
las peliculas finas de teluro de cadmio (CdTe), de silicio amorfo y
microamorfol®®. Estos materiales se aplican en una pelicula fina sobre un
sustrato tal como vidrio. La reduccion del material que se requiere para construir

la celda, y por lo tanto de los costos, es significativa.

Estas tecnologias prometen mejorar las eficiencias de conversion, en
particular, el CdTe, ya que ofrece costos de produccion mas baratos. Estas
tecnologias pueden tener eficiencias de conversion mas altas combinadas con

costos de produccion mas baratos.
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Entre los fabricantes de celdas solares existe una tendencia hacia las
tecnologias de segunda generacion, pero la comercializacion de estas
tecnologias ha sido dificil. En el 2007 la produccion de celdas solares a partir de
CdTe represento el 4.7% del mercado y las celdas fabricadas de silicio en capa

delgada el 5.2%3Y.

1.4.3 Celdas solares de tercera generacion

La tercera generacion de celdas solares tiene como meta la obtencion
de altos rendimientos con bajos costos de fabricacion, ademas de reducir las
principales pérdidas energéticas en una celda solar, que estan dadas por la
incapacidad de absorber fotones con energia menor que la de la banda de
energia prohibida y la termalizacion (exceso de calor) de la energia del fotén
gue excede dicho salto energético. Dentro de esta categoria destacan las
celdas solares tipo tandem o multicapa, con las cuales se han alcanzado

rendimientos de hasta 36%°%

, sin embargo, su fabricacion a nivel industrial
sigue siendo costosa. Los dispositivos existentes mas eficientes han alcanzado
hasta un 43% de eficiencia, este tipo de celdas solares combinan varios

mecanismos a lo largo de la misma para obtener alta eficiencia®3.
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|.5 Celda solar sensibilizada con colorante

Otra variante es la celda solar sensibilizada con colorante, desarrollada

por el Profesor Gratzel en 1991, reportando una eficiencia de 7.1 a 7.9%>*.

Este tipo de celda emplea un electrolito liquido u otra fase conductora de
iones como medio de transporte de carga. En su mas simple configuracion (ver
Figura 8) la celda consta de un electrodo negativo fabricado a partir de vidrio
conductor (vidrio con una capa de SnO, dopado con In) revestido con una
pelicula porosa de nanocristales de TiO,, a ésta se encuentran unidas
moléculas del colorante, un electrolito que contiene el par 6xido-reducciéon y el
contra electrodo fabricado con un vidrio conductor revestido de un catalizador.
Al iluminar la celda se produce voltaje entre sus electrodos y corriente a través

de un contacto externo.

La absorcion de luz en la celda ocurre por las moléculas de colorante y la
separacidon de cargas por la inyeccién de electrones de la tinta hacia el TiO; en
la interfase del electrolito semiconductor. El electrodo nanoporoso de TiO, (con
un grosor de 10 um y tamafio de particula promedio en el orden de 20 nm) tiene
la funcion de incrementar el area superficial interna del electrodo y asi permitir
gue una gran cantidad de moléculas de colorante estén en contacto con el
semiconductor y el electrolito, ya que solamente las moléculas de colorante que

estén en contacto directo con el semiconductor podran separar cargas®®®. Una
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propiedad caracteristica del TiO, es que tiene una energia banda prohibida de
3.15 eV por lo cual absorbe radiacién solo debajo de 400 nm, permitiendo
gue la mayor parte de espectro solar esté disponible para ser absorbido por las

moléculas de colorante.

Vidrio ITO——f <+ +
Recubrimiento de Pt=

Electrolito | /15

3
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Moléculas de colorante
Figura 8. Esquema de una celda solar nanocristalina tipo Gratzel®%..

La principal limitacion de estas celdas estd dada por el colorante
empleado, ya que existe un numero reducido de colorantes que presentan
buena estabilidad y permiten obtener altos rendimientos cuanticos®”. Sin

embargo, representa un dispositivo generador de energia a muy bajo costo.

I.6 Celda solar sensibilizada con puntos cuanticos

Una alternativa es el uso de estructuras cristalinas semiconductoras a

nanoescala capaces de transformar la luz, cominmente denominados puntos

cuanticos (QD’s por sus siglas en inglés)®*®. Recientemente diversos grupos de
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investigacion han usado puntos cuanticos de calcogenuros (semiconductores
inorganicos) como sensibilizadores de estructuras de TiO, nanoporosas, entre
los que destacan CdSP®, cdsel®, InP*Y InAsi* ppbsH y  Bi,S,

principalmente.

Una de las propiedades mas interesantes de los puntos cuanticos es
gue pueden ser disefiados para absorber de manera especifica en el espectro
de ultravioleta visible. En la Figura 9 se presenta un diagrama esquematico de
la sensibilizacién esperada de puntos cuanticos (de tamafio de 3 a 5 nm) del
semiconductor InP impregnado sobre nanoparticulas de 30 nm de TiO,. En la
Figura 10 se presenta un diagrama esquematico del modelo de bandas de la
interaccion interfacial entre el semiconductor TiO, y el semiconductor cuéntico
gue en este caso es el InP. El resto del circuito en principio funciona de manera

similar al de una celda tipo Gratzel con un electrolito redox I/13".

_——@
300A TiO, 1 hv
1 InP QD |
14-24¢eV I'/ |'3
' ~
InP QDs o1
TCO (30-50A)

Electrode TiO,
3eV

Figura 9. Sensibilizacion esperada de  Figura 10. Modelo de bandas de la

puntos cuanticos del semiconductor InP interaccion interfacial entre el
impregnado  sobre nanoparticulas de  semiconductor TiO, Y el
Tio, M. semiconductor cuantico InP*.
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I.7 Celda solar de capa extremadamente delgada

Una celda solar de capa extremadamente delgada, ETA por su nombre
en inglés (extremely thin absorber), es un dispositivo fotovoltaico de 2 a 10 um
en espesor compuesto de un material inorganico absorbente (1.1 < Eg > 2.5 eV)
extremadamente delgado (< 300 nm) que forma una union heterogénea
interpenetrante entre un semiconductor transparente (Eg > 3 eV) tipo n (TiO; 0
Zn0) y un semiconductor transparente tipo p (CuSCN) con un contacto metélico
posterior’®®. Las bases fisicas del funcionamiento de la celda solar ETA son la
absorcion de la luz y el principio de la unién p-i-n, como se observa en la Figura

11(a).

Como se puede inferir del diagrama en la Figura 11(b), en la interfaz del
semiconductor tipo n y la capa absorbente el campo de union y el arreglo de
bandas es tal que la transferencia de electrones puede ocurrir inicamente de la
capa absorbente hacia el semiconductor tipo n, mientras que la transferencia de

huecos puede ocurrir sélo de la capa absorbente al semiconductor tipo p.

La celda solar de capa extremadamente delgada (ETA) combina la
ventaja de usar capas delgadas de material absorbente facil y barato de
producir sobre sustratos nanoestructurados con la estabilidad caracteristica de

las celdas solares de estado solido™®l.
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La combinacion de estos conceptos, un sustrato nanoestructurado
recubierto con una capa extremadamente delgada de material inorganico
absorbente y terminada con un colector de huecos de estado sélido es lo que

se conoce como una celda solar ETAR,

Generalmente, el semiconductor tipo n es depositado sobre un vidrio
transparente con una capa de 6xido conductor transparente (TCO por sus siglas
en inglés) y una delgada capa metdlica (oro) sirve como contacto eléctrico al

semiconductor tipo p (ver Figura 11).

vidria
(a) =
_—— TCO
semicanduchar sl £ T absorbedaor
tipa:n

gamlconductor
tipe-p

Figura 11. (a) Representacion y (b) Diagrama de bandas idealizado para una

celda solar ETAMS,

Uno de los objetivos que persigue este disefio es obtener una superficie
y area efectiva mayor en la capa del semiconductor tipo n para permitir la
deposicion directa del material de absorcion, el cual tendr4 espesores
reducidos, lo cual permitirA una mejora en la probabilidad de coleccién de
cargas Yy reducira su trayectoria de transporte en la capa absorbente, limitando

la probabilidad de recombinacién electrén-hueco dentro de la misma.
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Al mismo tiempo, la dispersidbn en las superficies rugosas de la
estructura incrementara la trayectoria optica de la luz a través de la muestra, es
decir, la luz rebotard& muchas veces dentro de la misma favoreciendo la
absorcion de los fotones. Este fendmeno es conocido como retencion de la luz

(light trapping)“®..

Para obtener un buen efecto de dispersion de la luz en una celda solar,
el material usado como capa ventana (aquel que dejara pasar toda la radiaciéon
solar a través de la celda, tipicamente materiales con Eg > 3 eV) debe tener
una estructura rugosa en el rango de 50 a 300 nm. Con estas condiciones, las
propiedades Opticas y electronicas de la heteroestructura son favorables para

aplicaciones fotovoltaicas.

Los materiales mas utilizados como capa ventana y semiconductor tipo
n en celdas solares ETA son el TiO,y el ZnO™. Como semiconductor tipo p, o
colector de huecos, se han utilizado principalmente CuSCN (Eg = 3.60 eV)® y
ZnTePY. Como capa absorbente se han utilizado semiconductores como

cdTel?y culns,®.

Las propiedades Unicas de transporte de carga y las bajas velocidades
de recombinacion observadas en el TiO; hacen de este material el mas utilizado
como semiconductor tipo n y transportador de electrones en celdas solares

ETA. Este material también ha sido utilizado ampliamente en fotocatalisis y
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celdas solares sensibilizadas con colorante, conduciendo a eficiencias mayores

gue la mayoria de otros semiconductores, tales como ZnO y SnOx.

En la construccion de celdas solares ETA, el uso de peliculas delgadas
de TiO, con estructura rugosa resulta favorable, debido a que favorece la
dispersion de la luz dentro de la celda, tal como se explicoO anteriormente. La

mayoria de las peliculas delgadas de TiO, han sido preparadas por técnicas de

[53] [54]

guimica suave o sol gel, tales como spin coating™* y dip coating™™, las cuales
comprenden la deposicion in situ de capas delgadas de TiO, con estructura
nanocristalina por el proceso de hidrélisis y condensacion de una solucién del
precursor (sales metdlicas o alcoxidos) sobre el sustrato, seguido de un
tratamiento térmico. Esto conduce a la obtencién de peliculas delgadas con
estructura nanocristalina densa o macroporos®, con porosidad limitada para su
aplicacién en celdas solares. La adicion de copolimeros de bloque en la
solucion del precursor es una estrategia alternativa para mejorar la
mesoporosidad, conduciendo a la obtencibn de mesoporos ordenados en la
pelicula para incrementar el area superficial®®. Las técnicas que hacen uso de

57y doctor bladel®®. Estas técnicas utilizan

estos polimeros, son screen printing
una pasta viscosa preparada a partir de particulas de TiO, pre-sintetizado
dispersas en un medio que también contiene el polimero. La preparacion de

peliculas de TiO, por estas técnicas ha sido llevada a gran escala debido a su

bajo costo, sencillez y reproducibilidad.
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La revision de la literatura muestra que ha habido un esfuerzo creciente
para obtener depdsitos uniformes del material absorbente sobre el sustrato
nanoestructurado del semiconductor tipo n por diferentes técnicas. Por ejemplo,
se prepararon capas delgadas de CdTe por deposicion electroquimica™ y por
fase de vapor epitaxial (VPE)®?. EI CulnS, ha sido depositado por el método de
capa de iones de gas de reaccion®. El CdS y el CdTe han sido depositados
por el método silar (succesive ionic layer adsorption and reaction) como capas
absorbentes para ser utilizadas en celdas solares ETA®Y. El método silar es un
procedimiento efectivo para el deposito de peliculas delgadas y uniformes, el
cual consiste en la inmersion del sustrato de manera secuencial en dos
soluciones separadas, una solucion anionica y otra catidénica con una etapa
intermedia de enjuague. En la actualidad, es uno de los métodos mas
novedosos para la preparacion de peliculas delgadas debido a que permite el

crecimiento controlado y uniforme de las mismas.

A continuacion, en la seccion de antecedentes, se presenta una revision
de las investigaciones mas recientes que se han realizado en el desarrollo de
peliculas delgadas para su uso como capas absorbentes en celdas solares

ETA.
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|.8 Antecedentes

En 1996, Kénenkamp et al.*?

propuso el concepto de absorcion de una
capa extremadamente delgada de n-TiO./PbS, su trabajo incrementd
considerablemente el interés por esta tecnologia cuando reporto celdas solares
de unién heterogénea totalmente inorganicas®®. Asimismo, en 1998 Tennakone
et al.* report6 la celda solar ETA con n-TiO./Se/p-CuSCN donde el selenio fue

utilizado como sensibilizador para el n-TiO;, y el p-CuSCN se empled como un

transportador de huecos, reportando una eficiencia de conversion del 0.13%.

En el 2001, Kdnenkamp et al®® estudié el efecto del espesor de la capa
absorbente en la configuracion n-TiO,/CulnS,/p-CuSCN, y después presento la
primera explicacién razonable para modelar el comportamiento de la celda ETA
TiO,/CdTe, usando capas absorbentes de 250 nmP2. En la Tabla 1 se presenta
un resumen cronoldgico de las investigaciones mas relevantes (después de

Kdnenkamp) dentro de la investigacion de celdas solares ETA.
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Tabla I. Resumen cronolégico de las investigaciones mas relevantes de celdas solares de

capa de absorcién extremadamente delgada.

Capan Capa Capap Eficiencia | Investigador | Referencia| Afo
absorbente
Zn0O CdTe CuSCN - 65
Zn0O CdSe CuSCN 1.5-2.3 | Lévy-Clément 66
In(OH),S,/P
TiO, bS PEDOT:PSS 1 Dittrich 67
TiO, Cds CuSCN 1.3 Larramona 68 2005-6
TiO, PbS PEDOT:PSS 0.1 Krebs 69 2007
MS,H, (M =
TiO, In, Cu, Pb) | PEDOT:PSS - 70
ZnO In,S3 CuSCN 2.5-3.4 71 2008-9
TiO, In,S3 CuSCN 2.3 Dittrich 72
|n283/|npr1.
TiO, S CuSCN 2.9 Gavrilov 73
Iny(OH),S,/
TiO, Sb,S; CuSCN 3.37 74
In(OH),S,/C
TiO, Uz S LISCN/CuSCN 0.06 75 2009
ZnO ZnS/CdS CuSCN 0.37 Hodes 76
TiO, Sb,S; LISCN/CuSCN 3.7 Larramona 77
Zn0O IN,S; CulnS, 4,17 Krunks 78
Zn0O-SnO, | In,S3/PbS | PEDOT:PSS 0.68 Wijayantha 79
TiO, Sh,S; MeOTAD 3.1 Hodes 80 2010
ZnO CdSe CuSCN - Bisquert 81 2011

variantes por ser investigadas.

En base al estado del arte, es evidente que existe una amplia gama de

Un calcogenuro de gran interés es el Sb,Ss, el cual tiene una gran

variedad de aplicaciones en aparatos optoelectrénicos. El Sb,S3 es un material

altamente anisotropico con estructura de capas que cristaliza en una fase

puramente ortorrombica (grupo espacial

pbnm) y posee una estructura
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polimérica tipo listdbn en la cual capas de SbS; y SSb; forman piramides
interconectadas, lo que explica la anisotropia y su tendencia a formar barras a

nivel nanométrico®.

De acuerdo a su energia de banda prohibida (1.6 a 1.8 eV)®! este
compuesto absorbe en un amplio intervalo de longitudes de onda del espectro
solar, incluido el visible y el infrarrojo cercano, lo cual lo convierte en un
potencial material absorbente para su uso en celdas solares. Recientemente se
reportd la sintesis de nanobarras de Sb,Sz por un método de sintesis verde
asistida por ultrasonido y usando liquido i6nico®, lo que hace a este

compuesto un material accesible y de bajo costo de manufactura.

Otro de los materiales de interés para ser utilizado como capa
absorbente en celdas solares es el In,Ss. El sulfuro de indio (In,S3) es un soélido

cristalino de estructura tetragonall®®

gue posee gran importancia en
aplicaciones fotovoltaicas y optoelectrénicas debido a su estabilidad, su energia
de banda prohibida (2.1 eV)®® y su comportamiento fotoconductivo®®”. Se ha
usado como sustituto efectivo del CdS en celdas solares del tipo Cu(InGa)Se,,
ya que no solo elimina el uso del cadmio, cuya toxicidad es alta, sino que

también mejora la transmision de la luz en la region del azul, debido a que

posee una energia de banda prohibida mayor a la del CdS.

En vista de las caracteristicas absorbentes de estos materiales, y a que

solo han sido estudiados como capa absorbente en celdas solares de forma

Maestria en Quimica de los Materiales 31



CAPITULO |

INTRODUCCION Y ANTECEDENTES

independiente, en este trabajo se planted desarrollar una celda solar de capa

extremadamente delgada que emplea como material de absorcion capas mixtas

del sistema In,S3-Sbh,S3, con el objetivo de aprovechar la capacidad de

absorcion del Sb,S3 hacia el rojo, y del In,S3; hacia el azul para maximizar el

proceso de absorcion de la luz en la cela solar. La celda utiliza ademas una

capa densa de TiO, como base, una capa mesoporosa de TiO, como colector

de electrones, una capa de CuSCN como colector de huecos y una capa de Au

como contacto eléctrico. Como sustrato para la construccion de la celda se

utiliza el vidrio conductor transparente ITO (6xido de estafio dopado con indio,

SnOz:In). En la Figura 12 se representa la estructura y el diagrama de bandas

esperado de la celda solar ETA propuesta en este trabajo.

Au

’ CuSCN  Capas mixtas In,S;-Sb,S;

Carga

ITO

ﬁﬁ/\/\/\/\/\

Energia
A

BC

BV

ETA

Sb,S,
Eg=1.80eV.

CuSCN
Eg=3.60 eV

In,S;

Eg=2.10eV

Tio,
Eg=3.15eV

(b)

BC

BV

Figura 12. (a) Estructura y (b) diagrama de bandas esperado para la celda solar ETA

propuesta en este trabajo.
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1.9 Justificacion

Los sulfuros de indio y antimonio han mostrado buen comportamiento al
emplearse como materiales de absorcion en celdas solares ETA, sin embargo,
s6lo han sido estudiados de forma independiente, es por esto que en este
trabajo se propone desarrollar una celda solar ETA que emplee como material
de absorcion capas mixtas del sistema In,S3-Sb,S3 con el proposito de
aprovechar la capacidad de absorcién de los dos sistemas. Esta celda utiliza,
ademas, una capa mesoporosa de TiO, como colector de electrones y una capa

de CuSCN como colector de huecos.

.10 Hipotesis

Es posible la preparacion de capas delgadas mixtas del sistema In,S;-
Sbh,S; y la construccion de una celda solar de arquitectura de capa

extremadamente delgada que emplee este sistema como material de absorcion.
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[.11 Objetivos

[.11.1 Objetivo general

Evaluar la eficiencia de una celda solar de capa extremadamente

delgada que emplea como material de absorcién el sistema In,S3-Sb,S3.

[.11.2 Objetivos especificos

1. Preparar una precapa de TiO; por la técnica spin coating y caracterizarla
mediante Microscopia Electronica de Barrido (SEM), Microscopia de
Fuerza Atémica (AFM), Espectroscopia de Ultravioleta Visible (UV-Vis) y

Difraccion de Rayos X (DRX).

2. Preparar una segunda capa de TiO, por la técnica screen printing y
caracterizarla mediante Microscopia Electronica de Barrido, Microscopia
de Fuerza Atémica, Espectroscopia de Ultravioleta Visible y Difraccion de

Rayos X.

3. Depositar capas mixtas del sistema In,S3-Sb,S3; mediante el método silar
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y evaluar el efecto del numero de ciclos y las condiciones de depdsito de
la capa absorbente, ademas de su caracterizacion por Microscopia
Electrénica de Barrido, Microscopia de Fuerza Atdmica, Espectroscopia

de Ultravioleta Visible y Difraccion de Rayos X.

4. Depositar una capa de CuSCN por el método de impregnacion y
caracterizarla por Microscopia Electronica de Barrido, Microscopia de
Fuerza Atdmica, Espectroscopia de Ultravioleta Visible y Difraccién de

Rayos X.

5. Construir una celda solar ETA empleando como material de absorcién
capas mixtas del sistema In,S3-Sb,S3, una capa mesoporosa de TiO;
como colector de electrones y una capa de CuSCN como colector de

huecos.

6. Evaluar la eficiencia de la celda solar ETA mediante la curva de corriente

potencial (I-V).

7. Elaborar una tesis de grado Maestria.
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CAPITULO Il

MATERIALES Y METODOS

La metodologia experimental de esta investigacion se puede resumir en

cuatro etapas:

e Etapa 1: Seleccién de los materiales para la construccion de la celda

solar ETA.

e Etapa 2: Seleccion de los métodos de preparacion.

e Etapa 3: Preparacion de los materiales y construccion de la celda solar

ETA.

e Etapa 4: Caracterizacion de los materiales y de la celda solar ETA.

En las secciones siguientes se describen a detalle los materiales y

métodos involucrados en cada etapa.
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II.1 Etapa 1: Seleccion de los materiales para la construccion de la

celda solar ETA

Semiconductor tipo n: TiO,

La energia de banda prohibida del TiO, (Eg = 3.15 eV), junto a las
propiedades de transporte de carga y a la baja velocidad de
recombinacibn que presenta, asi como su versatilidad para ser
depositado por varias técnicas, hacen de este material el candidato ideal

para ser utilizado como semiconductor tipo n.

Capa absorbente: In,S3-Sb,S3; en capas mixtas

Dado que las energias de banda prohibida del In,S; (Eg = 2.10 eV) y del
Sh,S; (Eg = 1.80 eV) se encuentran dentro del rango ideal de energia de
banda prohibida para un material absorbente (1.1 eV — 2.5 eV), a sus
altos coeficientes de absorcion, a la disponibilidad de estos materiales, y
a la facilidad de los métodos usados para su preparacion, se
seleccionaron estos materiales para su utilizacion como capa

absorbente.

Semiconductor tipo p: CuSCN
Debido a la amplia energia de banda prohibida que presenta el CuSCN
(3.60 eV), su alta estabilidad quimica, a su capacidad de conducir

huecos, asi como a la disponibilidad de este material y la sencillez de las
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técnicas utilizadas para su deposicion, este material se utilizé como
semiconductor tipo p (ver Apéndice A para una descripcion completa de
las propiedades de cada material utilizado en la construccion de la celda

solar).

II.2 Etapa 2: Seleccion de los métodos de preparacion

De acuerdo a las caracteristicas deseadas en cada material se
selecciond su método de preparacion. En esta seccion se describen los
principios generales de los métodos seleccionados y las ventajas que se

obtienen del uso de los mismos.

[1.2.1 Seleccién del método de preparacion de la capa de

semiconductor tipo n

Se depositaron dos capas del semiconductor tipo n (TiOy):

e La primera capa consiste en una capa delgada, continua y densa de TiO,
qgue tiene la funcién de evitar cualquier contacto entre el sustrato y la
capa de semiconductor tipo p (CuSCN) para impedir que ocurra corto
circuito en la celda, asi como mejorar la adherencia de la segunda capa
de TiO, con el sustrato. Para la obtencién de una pelicula delgada y

densa de TiO; se utilizoé el método de spin coating.
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e La segunda capa consiste en una capa rugosa y nanoestructurada de
TiO,, la cual actia como capa ventana y transportador de electrones.
Ademas, sirve como soporte para el deposito de la capa absorbente.
Para la obtencion de una capa rugosa de TiO, se utilizd el método de

screen printing.

[1.2.1.1 Seleccién del método de preparacion de la capa densa de

semiconductor tipo n

Para la preparacion de una capa densa de TiO; se seleccioné el método
de spin coating o depdsito por giro ultra rapido. Esta técnica consiste en
depositar un exceso de la solucion del precursor (sales metalicas o alcoxidos)
del material a depositar sobre el sustrato, posteriormente, éste se hace girar a
altas velocidades para lograr la distribucion uniforme del material sobre el
mismo, gracias a la accién de la fuerza centrifugal®. En la Figura 13 se ilustra

este proceso, el cual puede describirse en cuatro pasos:

1. Se coloca sobre el sustrato un exceso de la solucién del precursor del

material a depositar.

2. Se inicia el giro para que se lleve a cabo la distribucién uniforme del
material sobre el sustrato. El aparato gira por un tiempo y velocidad
determinada, dependiendo de la densidad del material empleado y el

espesor deseado de la pelicula.
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3. Se detiene el giro.

4. Se deja evaporar la pelicula antes de retirar el sustrato.

\. (1) (2) (3) (4)
L L R b

Figura 13. Dep6sito de peliculas delgadas por el método spin coating®®.
Finalmente se realiza un tratamiento térmico a la pelicula, dependiendo

de las propiedades deseadas.

Una de las principales ventajas de este método es que permite
preparar peliculas delgadas y densas de una gran variedad de materiales
mediante un proceso sencillo, rapido y de bajo costo, es por ello que se

seleccion6 este método para la preparacion de la primera capa de TiO..

Entre las limitaciones de este método se encuentran el uso ineficiente

del material a depositar y el tamafio del sustrato que puede utilizarse.
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[1.2.1.2 Seleccion del método de preparacion de la caparugosa de

semiconductor tipo n

Para la preparacion de una capa rugosa de TiO, se selecciono el
método de screen printing o serigrafia. Esta técnica emplea una malla de
apertura seleccionada por el usuario, a través de la cual se hace pasar una
pasta que contiene el material a depositar. La malla contiene zonas obstruidas
por una tinta especial, asimismo, contiene zonas donde la malla se encuentra
libre para que la pasta pase y pueda efectuarse el depdsito de acuerdo al

disefio deseado!®®. Este proceso se ilustra en la Figura 14.

Una vez aplicada la pasta, ésta debe dejarse secar. Enseguida se
aplica un tratamiento térmico a la pelicula dependiendo de las propiedades

deseadas.

Figura 14. Depésito de peliculas por el método screen printing®®®.
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Entre las ventajas de esta técnica encontramos que es un proceso de
fabricacion muy sencillo, rapido, de bajo costo y da como resultado peliculas
con propiedades altamente reproducibles y de gran area superficial, es por ello
que se selecciond este meétodo para la preparacion de una capa rugosa

nanoestructurada de TiO».

Entre las limitaciones de este método se encuentra que debe tenerse
un buen control de la composicién de la pasta, esto con el fin de obtener una
viscosidad adecuada, ya que no se puede preparar peliculas a partir de pastas

de viscosidad muy baja o demasiado alta.

I1.2.2 Selecciéon del método de preparacion de la capa absorbente

Para la preparacion de la capa absorbente se seleccion6 el método silar.
Este método se encuentra en la categoria de métodos quimicos de depdsito y
se le nombra asi por sus siglas en inglés, succesive ionic layer adsorption and

reaction.

En este método el sustrato es sumergido en dos soluciones distintas,
una que contiene cationes que se absorberan sobre la superficie del sustrato y
otra solucibn que contiene aniones que reaccionaran con los cationes

adsorbidos para generar un precipitado en la superficie del sustrato.

Maestria en Quimica de los Materiales 42



CAPITULO Il MATERIALES Y METODOS

El mecanismo de la reaccién se puede resumir en cuatro pasos®” (ver

Figura 15):

1. Adsorcién: se coloca el sustrato en una solucién iénica donde los
cationes se adhieren a la superficie del sustrato, los aniones de

la solucion forman una capa secundaria sobre los cationes.

2. Enjuague: se remueve el sustrato de la solucién y se enjuaga
con agua desionizada para remover el exceso de cationes y

aniones que no estén adheridos a la superficie del sustrato.

3. Reaccion: se coloca el sustrato en otra solucion idnica, los
aniones en esta solucién reaccionan con los cationes de la

solucion anterior para formar un precipitado sélido.

4. Enjuague: se remueve el sustrato de la solucién y se enjuaga de
nuevo para remover los iones que hayan quedado sin reaccionar
en la superficie. Este ciclo de cuatro pasos se repite hasta

obtener el espesor deseado de la pelicula.
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0
ggo
(a)

Figura 15. Esquema general del método silar: (a) precursor catiénico, (b) primer

enjuague, (c) precursor aniénico y (d) segundo enjuague!®®.

Las caracteristicas de este método incluyen el crecimiento capa por
capa y la separacion del precursor en una solucion anionica y otra cationica, lo

cual favorece el control del proceso de deposicion de la pelicula.

Entre las ventajas del método silar se encuentran:

e Crecimiento de las peliculas capa por capa, permitiendo la obtencién de

peliculas uniformes.

e Separacion de la fuente anionica y cationica.
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e Control de las propiedades de las peliculas depositadas al variar las
condiciones de depdsito (temperatura, pH, estequiometria de los
precursores, etc).

e EIl espesor de la pelicula puede controlarse por el nimero de ciclos
empleados.

e El depdsito puede llevarse a cabo a temperatura ambiente.

Esta técnica ha sido muy utilizada en los ultimos afios para el depésito
de peliculas sobre distintos tipos de sustratos debido a su simplicidad, bajo
costo de produccion y por su capacidad de implementarse industrialmente
sobre superficies relativamente grandes. Debido a esto, y a que permite la
obtencion de peliculas homogéneas y el control de sus propiedades, tales como
el espesor a través del numero de ciclos, es que se selecciond esta técnica
para la preparacion de una capa delgada (< 100 nm) del material absorbente

(sistema mixto 1n,S3-Sbh,S3).

Entre las desventajas del método silar se encuentran los problemas
asociados a la solubilidad de los precursores en el medio utilizado y a la baja

velocidad de crecimiento de las peliculas.
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[1.2.3 Seleccion del método de preparacion de la capa de

semiconductor tipo p

Para la preparacion de la capa de semiconductor tipo p (CuSCN) se

selecciond el método de impregnacion.

El método de recubrimiento por impregnacion, también conocido como
recubrimiento por saturacion, se utiliza comunmente para recubrir sustratos
porosos. Este proceso recubre la superficie interna y rellena los poros del
sustrato, lo cual fortalece la estructura del sustrato. Como resultado se obtiene
un sustrato modificado sélido con estructura reforzada pero con su flexibilidad

original.

Este método consiste en dos pasos. El primer paso involucra la
inmersion completa del sustrato en un recipiente que contiene una solucién
saturada del material a depositar. El proceso de deposicion esta controlado por
la reologia de la solucién y la receptividad de la superficie del sustrato. El flujo
de la solucion a través de los poros, lo cual determina la cobertura del depdsito,
es funcion de la permeabilidad del sustrato, la viscosidad de la solucién y el

tiempo que permanece el sustrato en la solucion.

En el segundo paso se retira el sustrato de la solucion saturada, se
elimina el exceso de solucion y se deja secar. En la Figura 16 se ilustra este

procesol®Y,
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Figura 16. Esquema general del método de recubrimiento por impregnacion: (a)

inmersién del sustrato en una solucién saturada y (b) secado de la pelicula®.

Entre las ventajas de este método encontramos que nos permite
obtener peliculas de buena calidad con alta reproducibilidad, y como se
mencionod anteriormente, permite realizar depdsitos sobre sustratos porosos, es
por ello que se seleccion6 este método para realizar el depdsito de la capa de
semiconductor tipo p (CuSCN) sobre el sustrato nanoestructurado de TiO,, que

tendra ademas la capa de material absorbente.

Entre las desventajas de este método se encuentran las dificultades

asociadas a la preparacion de la solucion saturada del material a depositar.

I1.3 Etapa 3: Preparacion de los materiales y construccion de la

celda solar ETA

[1.3.1 Preparacién de la capa de semiconductor tipo n
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A continuacion se describen a detalle los reactivos y métodos
empleados en la preparacion de la capa densa y la capa rugosa de

semiconductor tipo n.

[1.3.1.1 Preparacién de la capa densa de semiconductor tipo n

Se preparé una capa densa de TiO, por el método de spin coating
utilizando una solucion de tetraisopropéxido de titanio (C12H2304Ti) en etanol
(CH3CH,0OH) como precursor del TiO, sobre un sustrato de vidrio conductor
transparente ITO (SnO:In). El procedimiento se puede describir en los

siguientes pasos:

1. Limpieza del sustrato: Se emplearon como sustratos vidrios de ITO
(Pilkington, TEC-8, 8 Q/sq, 2 cm X 3 cm, area activa: 1.5 cm?). Los vidrios
recibieron un tratamiento previo de limpieza con etanol en un bafio de

ultrasonido (Branson) durante 15 minutos.

2. Preparacion de la solucion del precursor del TiO,: Se mezclaron 10 mL
de etanol absoluto (Fermont) con 3 mL de dietanolamina (C4H11NOo,
98% Sigma Aldrich), la cual actta como agente estabilizante. A esta
solucion se le afiadio 3 mL de tetraisopropoxido de titanio (97% Aldrich)
en una caja seca (OmniLab) y se dejo en agitacion durante 10 minutos.

Después de este tiempo se afadio 10 mL mas de etanol y se dejo en
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agitacion durante una hora. La solucidon preparada se guardd en un

recipiente oscuro y se dejé reposar durante 24 horas antes de usarse.

3. Depdsito de una pelicula densa de TiO, por el método de spin coating:
Se colocd un exceso de la solucion del precursor sobre el sustrato de
ITO, se roté a una velocidad de 1000 rpm en el spin coater (ver Figura

17), se dejo secar la pelicula y se sometio a un tratamiento térmico.

Figura 17. Modelo de spin coater utilizado para el depésito de las peliculas (construido

en el laboratorio).

4. Tratamiento térmico de la pelicula: La pelicula se someti6 a un
tratamiento térmico de 450°C durante 30 minutos en atmoésfera de aire
en un horno (Carbolite, CMC 1200), la rampa de calentamiento utilizada

fue de 5°C por minuto.

En las Ecuaciones 7, 8 y 9 se resume el mecanismo involucrado en la
preparacion de TiO, a partir de una solucion precursora de tetraisopropoxido de

titanio en etanol:
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Ti(O-iPr), + 4 EtOH — Ti(OEt)4 + 4 PrOH Ecuacion (7)
Ti(O-iPr)4 o Ti(OEt)4 + H,O — Ti(OH)4 + 4PrOH o0 4 EtOH Ecuacion (8)
Ti(OH)4 — TiO2 + H,0O Ecuacion (9)

5. Evaluacién de las condiciones de depdsito: Se evalud el efecto de la
relacion estequiométrica tetraisopropéxido de titanio:dietanolamina en la
preparacion de la solucion del precursor, la velocidad de depésito, el
tiempo de rotacion, la cantidad de solucion empleada en el depdsito y el
perfil de calcinacion sobre la absorbancia de las peliculas. Se eligi6 este
parametro como factor de respuesta debido a la facilidad de su medicion
a través de Espectroscopia de Ultravioleta Visible y a la relacion que
guarda con las propiedades de las peliculas y su papel en la celda solar,
en este caso se busca una pelicula densa que presente absorcidon
minima. Para obtener la mayor cantidad de informacion con un nimero
minimo de experimentos se empled un disefio de experimentos Taguchi
de arreglo L12, el cual se desarrollé evaluando 4 factores a 2 niveles y 1
factor a 3 niveles. Los factores empleados y sus respectivos niveles se
resumen en la Tabla Il y lll. Cada experimento se realizd por triplicado y
se obtuvo un promedio de los mismos. Los resultados de los

experimentos se presentan en el capitulo de resultados y discusion.
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Tabla Il. Disefio de experimentos Taguchi con arreglo L12.

Relacion
Cantidad de estequiométrica
Velocidad [Tiempo de| solucion de | Perfil de |tetraisopropdxido de
Nivel |de depdsito| rotacion | precursor |calcinaciontitanio:dietanolamina
450°C-30
0 1000 rpm 10 s 0.5mL min 2:1
450°C-60
1 3000 rpm 30s 1mL min 1:1
2 1:2
Tabla lll. Resumen de los experimentos resultantes del disefio de experimentos
Taguchi con arreglo L12.
Relacion
Tiempo |Cantidad de estequiométrica

No. | Velocidad de solucién de| Perfil de |[tetraisopropéxido de

de depdsito| rotacion | precursor | calcinaciéon |titanio:dietanolamina
1 | 1000 rpm 10 s 0.5 mL 450°C-30 min 21
2 | 1000 rpm 30s 0.5 mL 450°C-60 min 2-1
3 | 3000 rpm 10s 1mL 450°C-30 min 21
4 | 3000 rpm 30s 1mL 450°C-60 min 21
5 | 1000 rpm 10s 1mL 450°C-60 min 1-1
6 | 1000 rpm 30s 1mL 450°C-30 min 1-1
7 | 3000 rpm 10 s 0.5 mL 450°C-30 min 1-1
8 | 3000 rpm 30s 0.5 mL 450°C-60 min 1-1
9 | 1000 rpm 10 s 1mL 450°C-60 min 1-2
10| 1000 rpm 30s 0.5mL [450°C-30 min 1-2
11| 3000 rpm 10s 0.5mL |450°C-60 min 1-2
12 | 3000 rpm 30s 1mL 450°C-30 min 1-2
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[1.3.1.2 Preparacion de la capa rugosa de semiconductor tipo n

Sobre la capa densa de TiO, se depositd otra capa rugosa por el
método de screen printing usando una pasta preparada a partir de
nanoparticulas comerciales de TiO,. El procedimiento se puede describir en los

siguientes pasos:

1. Preparacion de la pasta de TiOg:

Se pes6 6 g de TiO, (P25, Degussa) y se colocé en un mortero de
porcelana, se afiadié 1 mL de acido acético (CH3COOH, J.T. Baker,
>97%) y se molio durante 5 minutos.

e Se afadio 5 mL de agua destilada de 1 mL en 1 mL, mezclando tras
cada adicion, después se afadié 15 mL de etanol con el mismo
procedimiento. La pasta se transfiri6 a un vaso de precipitado
utilizando 100 mL de etanol y se colocé en un bafio de ultrasonido
durante 1 minuto, agitando después de la aplicacion del ultrasonido.

e Se afiadi6 20 g de a-terpineol (C10H180, Aldrich, >96 %), se agito y se
colocé de nuevo en el bafio de ultrasonido durante 1 minuto.

e Se afadié una solucion de etilcelulosa (CyoH3gO011, Aldrich) en etanol
(3 g de etilcelulosa en 30 g de etanol), se agité y se coloco en el bafio
de ultrasonido durante 1 minuto.

e Se evaporo el exceso de etanol con un calentamiento suave (50 °C) y

se realizé una molienda final de la pasta antes de ser utilizada.
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2. Depdsito de una pelicula rugosa de TiO, por el método de screen
printing: Una vez preparada la pasta, se colocaron los sustratos bajo la
malla para screen printing (malla de poliéster de 60 um de apertura, ver
Figura 18). Sobre la malla se coloc6 3 mL de pasta y se extiendié con
ayuda del aplicador. La pelicula se dej6é secar durante 5 minutos, se

retiré la malla y se sometié a un proceso de calcinacion.

Figura 18. Malla utilizada para el depdsito por screen printing (60 x#m de apertura).

3. Tratamiento térmico de la pelicula: La pelicula se someti6 a un
tratamiento térmico de 450°C durante 30 minutos en atmésfera de aire
en un horno (Carbolite, CMC 1200), la rampa de calentamiento utilizada

fue de 5°C por minuto.

4. Evaluacion del efecto de la viscosidad de la pasta: Debido a que se
obtienen diferentes viscosidades de acuerdo al tiempo de evaporacion de
la pasta, se estudio el efecto de este factor sobre la facilidad de depdsito
de la misma. La pasta se evaporé durante 15, 30 y 60 minutos, se midio

la viscosidad en un viscosimetro Brookfield RV, se prepararon depdsitos
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por screen printing con las pastas y se llevé a cabo un analisis visual de
las peliculas depositadas.

5. Evaluacién del perfil de calcinacion sobre la morfologia y la rugosidad de
la pelicula depositada: Se estudiaron 4 perfiles de calcinacion de las
peliculas preparadas por screen printing con el objetivo de seleccionar el
perfil de calcinacion mas adecuado para la obtencion de una pelicula
nanoestructurada porosa. En la Tabla IV se resumen los perfiles de

calcinacioén estudiados.

Tabla IV. Perfiles de calcinacion estudiados sobre las peliculas de TiO,

preparadas por screen printing.

No. de experimento Temperatura de Tiempo de calcinacion
calcinacion
El 400 °C 30 min
E2 400 °C 60 min
E3 450 °C 30 min
E4 450 °C 60 min

[1.3.2 Preparacion de la capa absorbente

Sobre la capa rugosa de TiO, se depositaron capas delgadas mixtas del
sistema In,S3-Sb,S3 como capa absorbente por el método silar a temperatura

ambiente. El procedimiento se puede describir en los siguientes pasos:
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1. Deposito de una capa delgada de In,S3z: Se sumergio el sustrato en la
solucion “A;” (InClz 0.2 M en etanol) (InCl; 98% Aldrich) durante 9
minutos. Se enjuagd la pelicula con etanol, se secé y se hizo la
inmersion en la solucion “B;” (Tioacetamida 0.3 M en etanol) (C;HsNS
99% Aldrich) durante 9 minutos. Se enjuago la pelicula, se seco y se
sometié a un tratamiento térmico a vacio (3x107 Torr) en un horno (Shel
Lab 1410) a 150 °C durante 30 minutos. En la Ecuacion 10 se resume el

proceso de formacién del In,S3:

In* +S% — In,S; Ecuacion (10)

2. Depoésito de una capa delgada de Sb,Ss: Sobre la pelicula de In,S;3 se
deposité una capa delgada de Sb,S;. La pelicula se sumergié en la
solucién “Ay” (SbCl; 0.2 M en etanol) (SbCl; 98% Aldrich) durante 9
minutos. Se enjuagd la pelicula con etanol, se secé y se hizo la
inmersién en la solucién “B,” (Tioacetamida 0.3 M en etanol) durante 9
minutos. Se enjuagod la pelicula, se secd y se sometié a un tratamiento
térmico a vacio (3x10 Torr) en un horno a 150 °C durante 30 minutos.

En la Ecuacion 11 se resume el proceso de formacion del Sb,Ss:

Sb* +S* — Sb,S; Ecuacion (11)

Maestria en Quimica de los Materiales 55



CAPITULO Il

MATERIALES Y METODOS

Se evaluo el efecto del nimero de ciclos de depdsito sobre la

absorbancia de las peliculas, la concentracion de la sal metélica, el tiempo de

inmersion, la temperatura de calcinacion y el tiempo de calcinacion.

Para evaluar las condiciones de depdsito se utilizO un disefio de

experimentos Taguchi con arreglo L9, estudiando 4 factores a 3 niveles cada

uno. En la Tabla V se resumen los niveles estudiados de cada parametro y en

la Tabla VI se muestran los 9 experimentos resultantes del disefio de

experimentos Taguchi con arreglo L9.

Tabla V. Disefio de experimentos Taguchi con arreglo L9.

Factor Nivel 1 Nivel 2 Nivel 3
Concentracion de la sal metélica 0.1M 0.2M 0.3M
Tiempo de inmersién 5 min 9 min 14 min
Temperatura de calcinacién 100 °C 150 °C 200 °C
Tiempo de calcinacion 30 min 60 min 90 min
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Tabla VI. Experimentos resultantes del disefio de experimentos Taguchi con

arreglo L9 para evaluar las condiciones de depdésito de la capa absorbente.

Experimento |Concentracion de| Tiempo de | Temperaturade| Tiempo de

No. la sal metalica | inmersién calcinacion calcinacion
1 0.1M 5 min 100 °C 30 min
2 0.1M 9 min 150 °C 60 min
3 0.1M 14 min 200 °C 90 min
4 0.2M 5 min 150 °C 90 min
5 0.2M 9 min 200 °C 30 min
6 0.2M 14 min 100 °C 60 min
7 0.3 M 5 min 200 °C 60 min
8 0.3 M 9 min 100 °C 90 min
9 0.3 M 14 min 150 °C 30 min

11.3.3 Preparacién de la capa de semiconductor tipo p

Sobre la capa absorbente se depositd una capa de CuSCN como
semiconductor tipo p. El procedimiento se puede describir en los siguientes

pasos:

1. Preparacion de la solucién de CuSCN: Se prepar6 una solucién 0.05 M

de CuSCN (99% Aldrich) en sulfuro de propilo (CsH14S, Aldrich).

2. Depésito de la capa de CuSCN: El depodsito se llevd a cabo en

condiciones atmosféricas. Se coloco el sustrato sobre una plancha a una
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temperatura de 80°C. Se aplicé 1 mL de la solucion de CuSCN sobre el
sustrato y se dejo secar sobre la plancha a 80°C. Se retir0 el sustrato con
el depdsito y se calcind a 150°C por 30 minutos utilizando atmésfera de

aire en un horno (Carbolite, CMC 1200).

11.3.4 Construccion de la celda solar ETA

Los materiales preparados fueron caracterizados por Espectroscopia de
Ultravioleta Visible, Microscopia Electrénica de Barrido, Microscopia de Fuerza
Atomica y Difraccibn de Rayos X. La celda solar ETA se armd con los
materiales preparados de acuerdo al disefio mostrado en la Figura 12 del
Capitulo I. Finalmente se deposité una capa de oro como contacto eléctrico en
un evaporador térmico a vacio (Pelco VIII). El dispositivo armado se caracterizé

mediante la curva de corriente-potencial.

II.4 Etapa 4: Caracterizacion de los materiales y de la celda solar

ETA

11.4.1 Caracterizacion de los materiales

[1.4.1.1 Espectroscopia de Ultravioleta Visible
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La Espectroscopia de Ultravioleta Visible es wuna técnica de
caracterizacion oOptica que estudia la zona del espectro electromagnético
comprendida entre 200 y 800 nm. Esta técnica se basa en la interaccion entre
un haz de fotones y un material semiconductor, de donde puede generarse una

absorcion total o parcial de la energia del haz por parte del material.

En dicho fenbmeno un foton transfiere su energia a un electron,
provocando su excitacion desde un determinado nivel de energia a uno de
energia superior. La absorcion optica en un semiconductor puede ser debida a
varios tipos de transiciones, como por ejemplo transiciones banda a banda,
transiciones entre niveles localizados y bandas, etc. De esta manera, si se
analiza la grafica de la absorcion en funcién de la energia obtenida a partir de la
transmitancia Optica se puede obtener una gran cantidad de informacion sobre
las propiedades del semiconductor y sobre su estructura electronica. La energia
a la que ocurre la absorcién indica la separacion existente entre los dos niveles

implicados en la transicion.

En este trabajo se empled la Espectroscopia de Ultravioleta Visible para
determinar la absorcion de los materiales preparados. Para esto se utilizd una
esfera de integracion, obteniendo espectros cuya intensidad viene expresada
en unidades de reflectancia (R) en por ciento, tomando como 100% la
reflectancia de un blanco (BaSO,) en todo el rango de las longitudes de onda.
El espectro de absorcion se obtiene representando 1/R, o bien la funcion

Kubelka Munk, F(R), (ver Ecuacion 12) frente a la longitud de onda.

Maestria en Quimica de los Materiales 59



CAPITULO Il MATERIALES Y METODOS

F(R) = (1-R)?/2R Ecuacion (12)

Es posible calcular la energia de banda prohibida de un semiconductor

construyendo la curva de Tauc a partir de la siguiente funcién:
(F(R) hv)" Ecuacion (13)

En donde n es un exponente que depende del tipo de transiciones
(directas o indirectas) que se llevan a cabo en el semiconductor, h es la
constante de Planck y v es la frecuencia (obtenida del cociente de la velocidad
de la luz entre la longitud de onda). Para calcular la energia de banda prohibida
de un semiconductor se grafica la Ecuacién 13 contra la energia, este gréafico es
conocido como curva Tauc. En esta curva el inicio de la absorcion en el
semiconductor se identifica por un cambio radical en la curva, a partir del cual
se traza una pendiente, cuya interseccion con el eje x (energia en eV) nos dara

el valor de la energia de banda prohibida del material.
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[1.4.1.2 Microscopia Electronica de Barrido

La Microscopia Electrénica de Barrido es una técnica de caracterizacion
gue permite analizar la morfologia y el tamafio de particula de los materiales.
También permite obtener analisis quimicos cuantitativos y cualitativos, asi como
la distribucion superficial de elementos quimicos mediante la Espectroscopia de

Energia Dispersiva de Rayos X.

En este trabajo esta técnica se emple6 para conocer la morfologia, el
tamafio de particula de los materiales depositados, y en el caso de la capa
absorbente, para observar la distribucion de los sulfuros sobre el sustrato

nanoestructurado.
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[1.4.1.3 Microscopia de Fuerza AtoOmica

La Microscopia de Fuerza Atomica (AFM) es una técnica que permite
llevar a cabo un analisis superficial con una extraordinaria resolucion. Esta
técnica permite obtener medidas de tamafio de grano, distribucion, rugosidad y
perfil. Su funcionamiento se basa en la deteccién de las mindsculas fuerzas
atomicas o moleculares de interaccion entre una punta y la superficie del
material a estudiar. Dicho de forma mas simple, se trata de una aguja minuscula
(apenas 5 nandmetros) que va recorriendo a cierta distancia la superficie de un
material y midiendo la fuerza de los atomos del material. En este trabajo esta
técnica se emple6 para obtener un perfil de la rugosidad de las capas

depositadas de semiconductor tipo n y de material absorbente.
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11.4.1.4 Difraccion de Rayos X

La Difraccién de Rayos X es una técnica que consiste en hacer pasar un
haz de rayos X a través de un cristal. El haz es difractado en varias direcciones
debido a la simetria de la agrupacion de atomos dando lugar a un patron de
intensidades que puede interpretarse segun la ubicacion de los atomos en el
cristal, aplicando la ley de Bragg. Esta técnica proporciona informacion sobre el
grado de cristalinidad del material, el nUmero de fases presentes, el tipo de fase
0 si se trata de una solucion solida, ademas en el caso de los materiales
nanocristalinos, se puede realizar una estimacién del tamafio de cristal a través
de la ecuacion de Scherrer.

B = kA/Dcos6 Ecuacion (14)

Esta ecuacion establece que el ancho integral de un pico (B) varia de
manera inversamente proporcional al tamafio de cristalito “D”; “k” es un factor
de forma con valor cercano a la unidad, “A” la longitud de onda de los rayos X y
“0” el angulo de Bragg. En este trabajo se emple6 esta técnica para conocer las

fases presentes en los materiales preparados.
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I1.4.2 Caracterizacién de la celda solar ETA

[1.4.2.1 Curvas de corriente-potencial (I-V)

La eficiencia total de conversion de la celda solar ETA construida
mediante la metodologia descrita en este capitulo se determind mediante la
curva de corriente-potencial generada en condiciones de iluminacién, tomando
como anodo el sustrato nanoestructurado de TiO, y como cétodo el contacto de
oro. Esta caracterizacion se llevd a cabo en un potenciostato-galvanostato. Se
utilizé una lampara de Xenén de 150 W como fuente de luz blanca (A=185-2000
nm) para iluminar la celda solar ETA. La intensidad de la lampara se midio

usando un piranometro (Eplab Spectral).
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En un principio se determiné el potencial de circuito abierto de la celda,
y a partir de este valor se aplicé un barrido de potencial midiendo la corriente
generada en condiciones de oscuridad y de iluminacion. La medicion finalizé
cuando la diferencia de potencial entre los electrodos fue igual a cero. Estas
mediciones se realizaron por triplicado, sin embargo los valores no se
promediaron ya que de hacerlo la forma de la curva se distorsiona. Es por ello
que en la seccion de resultados se muestra la curva |-V obtenida de una celda
representativa. A partir de la curva de corriente potencial (ver Figura 7, Capitulo
I) se obtuvieron los parametros mas importantes de la celda: corriente de corto
circuito (lsc), voltaje a circuito abierto (Voc), corriente maxima generada (Imax) Y

voltaje maximo generado (Vmax)-

La potencia maxima de la celda, Pnax, Se calcul6 a partir de la corriente
maxima generada (Imax) Y €l voltaje maximo generado (Vmax) €mpleando la

Ecuacién 4 mostrada en el Capitulo 1:

Vinax Ecuacion (4)

El factor de llenado de la celda, el cual mide la potencia maxima de la
celda comparada a la potencia maxima hipotética para un valor dado de Il y

Voc, Se calculd con la Ecuacion 6 mostrada en el Capitulo I:

P 2
FF = ——Z Ecuacion (6)
IscxVoc
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Finalmente, la eficiencia total de la celda (n) se calculé con la Ecuacién

5 descrita en el Capitulo I:

_ Pmax
N ExAc

Ecuacion (5)

Donde E es la irradiancia en W/m?y A es el area de la celda en m?.
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CAPITULO Il

RESULTADOS Y DISCUSION

En este capitulo se presentan los resultados obtenidos durante el

desarrollo de esta investigacion, asi como una discusion de los mismos.

l1l.1 Evaluacién de las condiciones de depoésito de los materiales

[11.1.1 Evaluacién de las condiciones de depdésito de la capa densa

de semiconductor tipo n

Como se describi6 en la seccion 11.3.1.1, se emple6 un disefio de
experimentos Taguchi con arreglo L12 para evaluar las condiciones de depdsito
de una pelicula densa de TiO, mediante la técnica de spin coating. Se evaluo el
efecto de la relacion estequiométrica tetraisopropoxido de titanio:dietanolamina
en la preparacion de la solucién del precursor, la velocidad de depdsito, el
tiempo de rotacion, la cantidad de solucion empleada en el depésito y el perfil

de calcinacion sobre la absorbancia de las peliculas.
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Ademas de estudiar la influencia de los factores descritos sobre la
absorbancia de las peliculas, este disefio de experimentos sirvid para obtener
las condiciones Optimas para la preparacion de una pelicula densa de TiO, de

bajo espesor y absorbancia minima mediante la técnica de spin coating.

Las caracteristicas de la pelicula que se buscan (bajo espesor y
absorbancia minima) es debido a que esta capa desempefia una funcién
Gnicamente de anclaje entre la capa rugosa de TiO;, y el sustrato de vidrio,
ademas de evitar que entren en contacto el semiconductor tipo p con el sustrato
y se genere corto circuito en la celda. Es por ello que se eligio la absorbancia
como respuesta de los experimentos. La absorbancia se midi6 a través de
Espectroscopia de Ultravioleta Visible, tomando como referencia un valor de
longitud de onda de 385 nm, que corresponde al valor maximo de absorcién
gue presenta el TiO,. Se prepararon las peliculas por triplicado de acuerdo a las
condiciones establecidas en cada experimento y se obtuvo un promedio de la

absorbancia.

En la Tabla VII se presenta la absorbancia obtenida de las peliculas
preparadas bajo las condiciones establecidas en los 12 experimentos

resultantes del disefio de experimentos Taguchi con arreglo L12.
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Tabla VII. Absorbancia de las peliculas de TiO, preparadas por la técnica de
spin coating bajo las condiciones derivadas del disefio de experimentos

Taguchi con arreglo L12.

Absorbancia medidaa A =385 nm
Experimento Absorbancia |[Desviacion
No. Repeticion 1|Repeticion 2|Repeticion 3| promedio | estandar
1 0.076 0.097 0.088 0.087 0.011
2 0.074 0.106 0.086 0.089 0.016
3 0.070 0.079 0.093 0.081 0.012
4 0.075 0.073 0.086 0.078 0.007
5 0.071 0.061 0.076 0.069 0.008
6 0.054 0.069 0.083 0.069 0.015
7 0.070 0.072 0.068 0.070 0.002
8 0.068 0.065 0.064 0.066 0.002
9 0.065 0.053 0.044 0.054 0.011
10 0.051 0.062 0.053 0.055 0.006
11 0.066 0.053 0.069 0.063 0.009
12 0.053 0.053 0.063 0.056 0.006

De acuerdo a lo observado en la Tabla VI, las peliculas preparadas bajo
las condiciones del experimento nimero 9 presentaron la menor absorbancia,
por lo que se seleccionaron como las condiciones definitivas para la

preparacion de la capa densa de TiO; por la técnica de spin coating.

Las condiciones del experimento 9 se describen como sigue:
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e Velocidad de deposito: 1000 rpm

e Tiempo de rotacion: 10 s

e Cantidad de solucion de precursor: 1 mL

e Perfil de calcinacion: 450°C-60 min

e Relacidn estequiométrica tetraisopropoxido de

titanio:dietanolamina: 1:2

Para conocer el efecto individual de cada factor sobre la absorbancia de
las peliculas se promediaron los experimentos que poseen el mismo nivel de
cada factor. Es decir, para los factores que se estudiaron a dos niveles
(velocidad de depdsito, tiempo de rotacién, cantidad de solucién de precursor y
perfil de calcinacion) se promedié la absorbancia de los 6 experimentos que se
estudiaron con el nivel O de ese factor y los 6 experimentos que se estudiaron
con el nivel 1. En el caso de la relacion estequiométrica tetraisopropdxido de
titanio:dietanolamina, estudiada a 3 niveles, se promediaron los 4 experimentos
estudiados con el nivel 0, los 4 estudiados con el nivel 1 y los 4 estudiados con

el nivel 2.

En la Tabla VIl se muestran los promedios de las respuestas obtenidas

de los experimentos realizados al mismo nivel de cada factor.
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Tabla VIII. Absorbancia promedio de los experimentos estudiados al mismo nivel de

cada factor en el disefio de experimentos Taguchi con arreglo L12.

Factor Nivel Absorbancia promedio
0 0.071
Velocidad de deposito 1 0.069
0 0.071
Tiempo de rotacion 1 0.069
0 0.072
Cantidad de solucion de
precursor 1 0.068
0 0.070
Perfil de calcinacion 1 0.070
0 0.084
Relacién estequiométrica 1 0.068
tetraisopropoéxido de
titanio:dietanolamina 2 0.057

A partir de estos datos se construydé una grafica de respuesta (ver
Figura 24), en la cual se aprecia el efecto individual de cada factor sobre la

absorbancia.
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Figura 24. Gréafica de respuesta para evaluar el efecto de cada factor sobre la

absorbancia en el disefio de experimentos Taguchi con arreglo L12.

A partir del comportamiento observado en la Figura 24 se pudo
establecer que la variacion en la velocidad de depdsito, el tiempo de rotacion, la
cantidad de solucion de precursor y el perfil de calcinacién no tiene un efecto
significativo sobre la absorbancia de las peliculas. Por otra parte, se encontré
gue la absorbancia se ve fuertemente afectada por la relacién estequiométrica

tetraisopropoxido de titanio:dietanolamina, siendo la relacion mas favorable la
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1:2. Esto corresponde con la absorbancia obtenida de las peliculas, ya que los
experimentos con la relacién estequiométrica 1:2 (experimentos 9, 10, 11y 12)
fueron los que arrojaron la menor absorbancia, mientras que los experimentos
con la relacion estequiométrica 2:1 (experimentos 1, 2, 3 y 4) presentaron la

mayor absorbancia.

El efecto de los factores sobre la absorbancia de las peliculas se
confirmé ademas mediante un analisis estadistico ANOVA (ver Apéndice C), en
donde el valor de la funcién F obtenido para los factores velocidad de depdsito,
tiempo de rotacion, cantidad de solucion de precursor y perfil de calcinacion, fue
menor que el valor de F critico, de donde se infiri6 que estos factores no tienen
un efecto significativo sobre la absorbancia. En el caso de la relacién
estequiométrica tetraisopropéxido de titanio:dietanolamina, el valor de la funciéon
F obtenido fue mayor que el valor de F critico, confirmando asi que este factor

tiene un efecto significativo sobre la absorbancia.

Estos resultados concuerdan con el trabajo reportado en el 2013 por B.
Shivaraj y colaboradores!®, quienes estudiaron la influencia de los parametros
de deposito (concentracion del precursor, volumen de solucidén, tiempo de
rotacion y velocidad de rotacion) sobre la morfologia de peliculas delgadas de

ZnO preparadas por la técnica de spin coating utilizando un disefio de
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experimentos Taguchi. Ellos encontraron que la concentracion del precursor

influye significativamente sobre el espesor y la rugosidad de las peliculas.

l11.1.2 Evaluacién de las condiciones de depdsito de la capa rugosa

de semiconductor tipo n

[11.1.2.1 Efecto de la viscosidad de la pasta

Al emplear la técnica de screen printing uno de los factores que debe
cuidarse para obtener peliculas homogéneas es la viscosidad de la pasta. Esta
a su vez depende del nivel de evaporacion del etanol en la misma, es por ello
que se prepararon pastas con tres tiempos de evaporacion diferentes (15, 30 y
60 minutos), se midio su viscosidad y se determiné mediante un analisis visual
la viscosidad méas adecuada para la preparacion de peliculas homogéneas. En
la Tabla IX se presentan las viscosidades obtenidas de las pastas y el andlisis

visual de las peliculas preparadas con las mismas.
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Tabla IX. Viscosidad obtenida de las pastas a diferentes tiempos de evaporacion y

andlisis visual de las peliculas preparadas con las mismas.

Experimento | Tiempo de evaporacion Viscosidad de la | Anélisis visual de
no. de la pasta pasta (25 °C) las peliculas

1 15 min 30,000 mPa=s

2 30 min 60,000 mPa-=s

3 60 min 100,000 mPa-=s

De acuerdo a lo observado en la Tabla IX, la pasta preparada con un
tiempo de evaporacion de 60 minutos y una viscosidad de 100,000 mPa-s es la
gue permitio el depdsito de peliculas mas uniformes, por lo que se tomaron

estas condiciones como definitivas para la preparacion de la pasta de TiO».

En la literatura existen muy pocos reportes sobre la viscosidad de las
pastas empleadas para el depésito de peliculas de TiO, por screen printing, a
pesar de que el método es muy utilizado. Asi, entre los reportes encontrados

esta el de Alkire y colaboradores!® en el 2010, en el cual hacen alusién a que la

Maestria en Quimica de los Materiales 75




CAPITULO Il RESULTADOS Y DISCUSION

viscosidad de la pasta de TiO, puede variar dependiendo de la relacion de agua
y etanol afadidos a la pasta en un rango de 20 a 2000 mPa=s, mientras que la
empresa Fuji Asl Solar Series comercializa una pasta prefabricada de TiO»
especificamente para la construccion de celdas solares con una viscosidad en
un rango de entre 50,000 a 300,000 mPa=s®¥, el cual se asemeja mas a las

viscosidades medidas en las pastas preparadas en este trabajo.

[11.1.2.2 Efecto del perfil de calcinacidn

Con el propodsito de seleccionar el perfil de calcinacion mas adecuado
para la obtencidén de una pelicula nanoestructurada porosa de TiO,, se evalud
el efecto de la temperatura y el tiempo de calcinacion sobre la morfologia y la
rugosidad de las peliculas. Se estudiaron dos temperaturas (400°C y 450°C) y
dos tiempos de calcinacion (30 min y 60 min) en 4 perfiles de calcinacion
diferentes. La morfologia de las peliculas preparadas se observd a través de
Microscopia Electronica de Barrido y la rugosidad de las peliculas se obtuvo por

Microscopia de Fuerza Atdmica.

En la Figura 25 se muestran las imagenes obtenidas por Microscopia
Electrénica de Barrido de las peliculas de TiO, preparadas con 4 perfiles de
calcinacion diferentes y en la Tabla X se resumen las condiciones de los perfiles
de calcinacién, las morfologias observadas y las rugosidades medidas en las

peliculas.
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Figura 25. Morfologia de las peliculas de TiO, preparadas por screen printing usando 4
perfiles de calcinacion diferentes: (a) 400°C-30 min, (b) 400°C-60 min, (c) 450°C-30

min y (d) 450°C-60 min.

Maestria en Quimica de los Materiales 77



CAPITULO Il RESULTADOS Y DISCUSION

Tabla X. Resumen del efecto del perfil de calcinacion sobre la morfologia y la

rugosidad de las peliculas de TiO, preparadas por screen printing.

No. de Temperatura Tiempo de Morfologia Rugosidad
experimento | de calcinacién | calcinacion observada

El 400°C 30 min Granos pequeiios 108 nm
Mayor crecimiento

E2 400°C 60 min de granos 103 nm
Aglomeracioén de
particulas

E3 450°C 30 min Granos pequeriios 118 nm
Mayor crecimiento

E4 450°C 60 min de granos 110 nm
Aglomeracioén de
particulas

A partir de los resultados observados en la Figura 25 y la Tabla X, se
infirio el efecto de la temperatura y el tiempo de calcinacidén sobre la morfologia
y la rugosidad de las peliculas de TiO, preparadas por la técnica de screen
printing. De acuerdo a lo observado, tiempos mayores de calcinacién conducen
a la obtencion de granos de mayor tamafio, a la formacién de aglomerados y a
la obtencion de bajas rugosidades. En relacién a la temperatura de calcinacion,
se obtuvo una mayor rugosidad a 450°C, por lo que se definié que el perfil de
calcinacion mas adecuado para la obtencion de peliculas rugosas depositadas

por la técnica de screen printing es de 450°C por 30 minutos.
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[11.1.3 Evaluacion del efecto del numero de ciclos y de las

condiciones de depdsito de la capa absorbente

[11.1.3.1 Efecto del nUumero de ciclos

Se depositaron peliculas delgadas del sistema In,Ss3-Sb,S3 por el
meétodo silar, mediante el procedimiento y las condiciones descritas en la
seccion 11.3.2 del Capitulo Il y se evaluo el efecto del nUmero de ciclos sobre la
absorbancia de las peliculas. Cada ciclo involucré el depdésito de una pelicula
de In,S3 y una pelicula de Sb,S;. La absorbancia de las peliculas se midié por

Espectroscopia de Ultravioleta Visible.

En la Figura 26 (a) se presenta la absorbancia obtenida de las peliculas
depositadas por el método silar con un niamero de ciclos de 0 a 9 del sistema
In,S3-Sbh,S3. Se depositaron hasta 9 ciclos de material absorbente debido a que
como se mostrara mas adelante, el incremento en la absorbancia tras el ciclo

de depdsito numero 5 fue minimo.

En la Figura 26 (b) se muestra el efecto del nimero de ciclos sobre la
absorbancia de las peliculas a 590 nm y 688 nm. Los valores de 590 nm y 688
nm se tomaron como referencia dado que corresponden a la region teorica del
espectro en donde el In,S3 y el Sb,S3 absorben luz con energia suficiente para
separar cargas. Dicho valor de longitud de onda se calculé a partir de la

Ecuacion (3), utilizando el valor de la constante de Planck (h) en unidades de
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electron-volt por segundo (eV-s) y la velocidad de la luz (c), tal como se muestra
a continuacion:

E =hc/y Ecuacion (3)

A = hc/E

A = (4.14x10™ eV:s) x (3x10° m/s)/E

Anm = 1240 eV-nm/Eey

Anm IN2S3 = 1240 eV-nm/2.10 eV =590 nm

Anm SboS3 = 1240 eV-nm/1.80 eV = 688 nm
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Figura 26. (a) Absorbancia obtenida de las peliculas depositadas por el método silar
con un numero de ciclos de 0 a 9 del sistema In,S;-Sh,S; y (b) efecto del nimero de

ciclos sobre la absorbancia de las peliculas a 590 nm y 688 nm.
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Como se aprecia en la Figura 26 (a), la absorbancia experimenta un
incremento directamente proporcional al niumero de ciclos de depoésito del
material absorbente, siendo mayor el incremento en la absorbancia entre los
ciclos de depdsito numero 4 y 5. A partir del ciclo de depdsito numero 5, el
incremento observado en la absorbancia es muy pequefio, comparado al

incremento producido por los primeros ciclos.

De acuerdo a la grafica presentada en la Figura 26 (b), se present6é una
absorbancia mayor a una longitud de onda de 590 nm. La absorbancia a 688
nm puede adjudicarse a la absorcion por parte del Sbh,S;, mientras que la
absorbancia a 590 nm puede adjudicarse a la absorcion por parte de del In,Szy
del Sb,S;, ya que a esta longitud de onda los dos compuestos presentan
absorcion. Por lo tanto, es razonable que la absorbancia presentada por las

peliculas a 590 nm sea mayor que la presentada a 688 nm.

Con el objetivo de obtener peliculas delgadas de material absorbente
con una buena relacion de absorbancia:espesor se midié la rugosidad de las
mismas para tener una idea de su espesor. La rugosidad de las peliculas se

midi6 a través de Microscopia de Fuerza Atomica.

En la Figura 27 se presenta la rugosidad obtenida de las peliculas

preparadas con diferente numero de ciclos de depdsito de material absorbente.
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Figura 27. Rugosidad obtenida de las peliculas preparadas con diferente nimero de

ciclos de depdsito de material absorbente.

Como se aprecia en la Figura 27, la rugosidad aumenta
proporcionalmente con el nimero de ciclos de depdsito de material absorbente,
sufriendo un incremento mayor después del ciclo de depdsito numero 5. La
rugosidad presentada por las peliculas después del ciclo de depdsito nimero 5
supera los 100 nm. Debido a que en este trabajo se planted el depdsito de una
capa extremadamente delgada (< 100 nm) de material absorbente, el nimero
de vciclos de deposito que nos ofrece una mejor relacion de

absorbancia:espesor es 5.
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[11.1.3.2 Evaluacion de las condiciones de depdsito de la capa

absorbente

Como se describio en la seccién 11.3.2, se emple6 un disefio de
experimentos Taguchi con arreglo L9 para evaluar las condiciones de depdsito
de la capa absorbente mediante el método silar. Se evalué el efecto de la
concentracion de la sal metalica, el tiempo de inmersion, la temperatura de

calcinacion y el tiempo de calcinacion sobre la absorbancia de las peliculas.

La caracteristica mas importante que debe tener un material para que
sea elegido como capa absorbente en una celda solar es que presente alta
absorcion en el rango visible del espectro, es por ello que se eligi6 como factor
de respuesta la absorbancia, en orden de obtener una pelicula de alta
absorbancia con las condiciones 6ptimas de depdsito. La absorbancia de las
peliculas se midid por Espectroscopia de Ultravioleta Visible, tomando como
referencia un valor de longitud de onda de 590 nm, debido a que a esta longitud
de onda los dos compuestos del sistema In,S3-Sb,S3; presentan absorcion. Se
prepararon las peliculas por triplicado de acuerdo a las condiciones
establecidas en cada experimento y se obtuvo un promedio de la absorbancia.
En la Tabla Xl se presenta la absorbancia obtenida de las peliculas preparadas
bajo las condiciones establecidas en los 9 experimentos resultantes del disefio

de experimentos Taguchi con arreglo L9.
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Tabla XI. Absorbancia de las peliculas de In,Ss-Sh,S; preparadas por el método silar

bajo las condiciones derivadas del disefio de experimentos Taguchi con arreglo L9.

Absorbancia medidaa A =590 nm
Experimento Absorbancia |Desviacién
No. Repeticion 1|Repeticion 2|Repeticion 3| promedio | estandar
1 0.168 0.166 0.168 0.167 0.001
2 0.186 0.188 0.188 0.187 0.001
3 0.202 0.208 0.200 0.203 0.004
4 0.218 0.215 0.209 0.214 0.005
5 0.215 0.214 0.214 0.214 0.001
6 0.214 0.212 0.210 0.212 0.002
7 0.228 0.228 0.229 0.228 0.001
8 0.238 0.239 0.232 0.236 0.004
9 0.244 0.240 0.248 0.244 0.004

De acuerdo a lo observado en la Tabla Xl, las peliculas preparadas bajo
las condiciones del experimento nimero 9 presentaron la mayor absorbancia,
por lo que se seleccionaron como las condiciones definitivas para la

preparacién de la capa absorbente por el método silar.

Las condiciones del experimento 9 se describen como sigue:
e Concentracion de la sal metélica: 0.3 M
e Tiempo de inmersion: 14 min
e Temperatura de calcinacion: 150°C

e Tiempo de calcinacién: 30 min
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Para conocer el efecto individual de cada factor sobre la absorbancia de

las peliculas se promediaron los experimentos que poseen el mismo nivel de

cada factor. Dado que cada factor se estudié a tres niveles, se promedio la

absorbancia de los tres experimentos estudiados al nivel 0, los tres estudiados

al nivel 1 y los tres estudiados al nivel 2. En la Tabla Xl se muestran los

promedios de las respuestas obtenidas de los experimentos realizados al

mismo nivel de cada factor.

Tabla Xll. Absorbancia promedio de los experimentos estudiados al mismo nivel de

cada factor en el disefio de experimentos Taguchi con arreglo L9.

Factor Nivel Absorbancia promedio
0 0.186
1 0.213
Concentracion de la sal
metélica 2 0.236
0 0.203
1 0.213
Tiempo de inmersion 2 0.220
0 0.205
1 0.215
Temperatura de calcinacion 2 0.215
0 0.209
Tiempo de calcinacién 1 0.209
2 0.218
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A partir de estos datos se construyé una grafica de respuesta (ver
Figura 28), en la cual se aprecia el efecto individual de cada factor sobre la

absorbancia.
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Figura 28. Grafica de respuesta para evaluar el efecto de cada factor sobre la

absorbancia en el disefio de experimentos Taguchi con arreglo L9.

A partir del comportamiento observado en la Figura 28 se pudo
establecer que la variacion en el tiempo de inmersion, la temperatura de
calcinacion y el tiempo de calcinacion, no tiene un efecto significativo sobre la

absorbancia de las peliculas. Por otra parte, se encontro que la absorbancia se
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ve afectada significativamente por la concentracion de la sal metalica, siendo el
nivel mas favorable el 2, el cual corresponde a una concentracion de 0.3 M.
Esto concuerda con la absorbancia obtenida de las peliculas, ya que los
experimentos que utilizaron una concentracion de sal metalica de 0.3 M

(experimentos 7, 8 y 9) fueron los que arrojaron la mayor absorbancia.

El efecto de los factores sobre la absorbancia de las peliculas se
confirmd ademas mediante un analisis estadistico ANOVA (ver Apéndice C), en
donde el valor de la funcion F obtenido para los factores tiempo de inmersion,
temperatura de calcinacidon y tiempo de calcinacién, fue menor que el valor de F
critico, de donde se infirid que estos factores no tienen un efecto significativo
sobre la absorbancia. En el caso de la concentracion de la sal metalica, el valor
de la funcion F obtenido fue mayor que el valor de F critico, confirmando asi

gue este factor tiene un efecto significativo sobre la absorbancia.

I11.2 Caracterizacion de los materiales

[11.2.1 Caracterizacion de la capa densa de semiconductor tipo n

A continuacion se presentan los resultados de la caracterizacion de la
capa densa de TiO, depositada mediante la técnica de spin coating bajo las
condiciones Optimas establecidas en la seccién Ill.1.1 (velocidad de depésito:

1000 rpm, tiempo de rotacion: 10 s, cantidad de solucion de precursor: 1mL,
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perfil de calcinacion: 450°C-60 min y relacion estequiométrica tetraisopropéxido

de titanio:dietanolamina: 1:2).

[11.2.1.1 Espectroscopia de Ultravioleta Visible

Una de las caracteristicas mas importantes de los materiales preparados
para la construccion de la celda solar es su espectro de absorcion, es por ello
gue se determiné a través de la Espectroscopia de Ultravioleta Visible usando
una esfera de integracion y midiendo la reflectancia difusa, a partir de la cual se
obtuvo la funcidon Kubelka Munk, como se explicé en la seccién 11.4.1.1 del

Capitulo 11.

En la Figura 29 se presenta la grafica de Kubelka Munk de la pelicula de

TiO, preparada por la técnica de spin coating.
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Figura 29. Grafica de Kubelka Munk de la pelicula de TiO, preparada por la técnica de

spin coating.

Como se observa en la Figura 29, el espectro de absorcién obtenido
corresponde con el esperado para el TiO,, ya que este absorbe energia en

longitudes de onda por debajo de los 400 nm.

La energia de banda prohibida de la pelicula preparada se calculd
construyendo la curva Tauc (ver Figura 30), usando un valor de n de 2 debido a
que el TiO, presenta transiciones indirectas'®®. Para obtener el valor de la
energia de banda prohibida (Eg) se extrapolo la parte lineal de la curva Tauc
hasta encontrar su interseccion con el eje x. Se obtuvo un valor de energia de
banda prohibida de 3.28 eV, el cual se encuentra dentro del valor reportado

para el TiO,.
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Figura 30. Curva Tauc de la pelicula de TiO, preparada por la técnica de spin coating.

[11.2.1.2 Difraccion de Rayos X

Se utilizé la técnica de Difraccion de Rayos X para caracterizar la
estructura cristalina de las peliculas preparadas e identificar las fases
presentes, las condiciones en las que se obtuvieron los difractogramas se

describieron en la seccion 11.4.1.4 del Capitulo II.
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En la Figura 31 se presenta el patron de difraccion de rayos X obtenido

de la pelicula de TiO, preparada por la técnica de spin coating.
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Figura 31. Patron de difraccion de rayos X de la pelicula de TiO, preparada por la

técnica de spin coating.

Como se observa en la Figura 31, el patréon de difraccién de rayos X de la
pelicula de TiO, preparada por spin coating exhibe los picos de difraccion
caracteristicos de la fase anatasa (ICDD: 01-089-4921), de estructura tetragonal

centrada en el cuerpo.
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A partir de la ecuacion de Scherrer se obtuvo el tamafio de cristal de la
pelicula, obteniendo un valor de 10.0 nm. El ligero ensanchamiento en los picos

de difraccion puede explicarse por la presencia de pequefios cristales.

La obtencion de la fase anatasa fue favorecida por el perfil de calcinacién
empleado (450°C-60 min) y por el método de sol gel usado en la preparacion

del precursor.

[11.2.1.3 Microscopia Electronica de Barrido

Se empled la Microscopia Electrénica de Barrido para observar la

morfologia y el tamafio de particula de las peliculas depositadas.

En la Figura 32 se presenta la imagen obtenida por Microscopia
Electronica de Barrido de la pelicula de TiO, preparada por la técnica de spin

coating.
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Figura 32. Imagen obtenida por Microscopia Electrénica de Barrido de la pelicula de

TiO, preparada por la técnica de spin coating.

Como se observa en la Figura 32, la zona en donde se tomé la imagen
presenta un depdsito de particulas distribuidas de manera homogénea. Las
particulas observadas presentan formas irregulares, con un tamafo uniforme de

alrededor de 20 nm.

[11.2.1.4 Microscopia de Fuerza AtOmica

Se empled la Microscopia de Fuerza Atdmica para obtener un perfil de la
rugosidad de las peliculas preparadas. Las condiciones de medicion se

especificaron en la seccion 11.4.1.3 del Capitulo II.
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En la Figura 33 se presenta el perfil de rugosidad obtenido por

Microscopia de Fuerza Atdmica de la pelicula de TiO, preparada por spin

coating.
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Figura 33. Imagenes obtenidas del analisis (a) seccional y (b) tridimensional por
Microscopia de Fuerza Atémica de la pelicula de TiO, preparada por la técnica de spin

coating.

Como se observa en la Figura 33, la rugosidad estimada de la pelicula de

TiO, preparada por spin coating es de alrededor de 34.82 nm.

La imagen obtenida por Microscopia de Fuerza Atdmica revela una
superficie de morfologia homogénea con particulas de tamafo de grano regular

dentro de la escala nanométrica.

Maestria en Quimica de los Materiales 95



CAPITULO Il RESULTADOS Y DISCUSION

[11.2.2 Caracterizacion de la capa rugosa de semiconductor tipo n

En esta seccion se presentan los resultados de la caracterizacion
Optica, morfolégica y estructural de la pelicula rugosa de TiO, depositada por
screen printing bajo el procedimiento descrito en la seccion 11.3.1.2 del Capitulo
[I, con una pasta de viscosidad de 100,000 mPa-s, y un perfil de calcinacion de

450°C por 30 minutos.

[11.2.2.1 Espectroscopia de Ultravioleta Visible

En la Figura 34 se presenta la grafica de Kubelka Munk de la pelicula de

TiO, preparada por la técnica de screen printing.
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Figura 34. Grafica de Kubelka Munk de la pelicula de TiO, preparada por la técnica de

screen printing.
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Como se observa en la Figura 34, el espectro de absorcion de la pelicula
de TiO, preparada por screen printing, al igual que el de la pelicula preparada
por spin coating, corresponde con el espectro esperado para el TiO,,

presentando absorcion en la region ultravioleta del espectro visible.

La energia de banda prohibida de la pelicula preparada se obtuvo a partir
de la curva Tauc (ver Figura 35), con el mismo procedimiento descrito en la

seccién anterior. Se obtuvo un valor de energia de banda prohibida de 3.03 eV.

Esta disminucion en la energia de banda prohibida en la pelicula
preparada por screen printing con respecto a la preparada por spin coating,
puede deberse, como se verd en el patrén de difraccion de rayos X, a la
presencia de la fase rutilo, ya que la pasta a partir de la cual se efectu6 el
depdsito por screen printing se preparé a partir de nanoparticulas de TiO, P25
Degussa, las cuales tienen en su composicion como fase principal la anatasa y
como fase secundaria el rutilo. Asimismo, la energia de banda prohibida
reportada para la anatasa es de 3.20 eV mientras que para el rutilo es de

3.02 eV,
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Figura 35. Curva Tauc de la pelicula de TiO, preparada por la técnica de screen

printing.

[11.2.2.2 Difraccion de Rayos X

En la Figura 36 se presenta el patron de difraccion de rayos X obtenido

de la pelicula de TiO, preparada por la técnica de screen printing.
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Figura 36. Patréon de difraccion de rayos X de la pelicula de TiO, preparada por la

técnica de screen printing.

Como se observa en la Figura 36, el patron de difraccion de rayos X de la
pelicula de TiO, preparada por screen printing presenta dos fases, siendo la
fase mayoritaria la anatasa (ICDD: 01-089-4921) de estructura tetragonal
centrada en el cuerpo, y la fase secundaria el rutilo (ICDD: 021-1276), de
estructura tetragonal. Esto se debe a que las nanoparticulas de TiO, (P25
Degussa) utilizadas para la preparacion de la pasta que se empled para el
depdsito de peliculas por screen printing, presentan en su composicion las dos
fases. En aplicaciones fotovoltaicas la fase anatasa es considerada la fase mas

activa del TiO, debido a que presenta mayor area superficial, gracias a su
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orientacion cristalografica, y mayor energia de banda prohibida, ademas de que
en la fase rutilo los procesos de recombinacidén ocurren con mas frecuencia, los

cuales son desfavorables para la eficiencia de las celdas solares!”.

A partir de la ecuacion de Scherrer se calcul6 el tamafio de cristal,
obteniendo un valor de 28.8 nm para la fase anatasa y un valor de 112.6 nm

para la fase rutilo.

Dado que en la ecuacion de Scherrer el tamafo de cristal varia de
manera inversamente proporcional al ancho del pico de difraccién, y a que en el
patron de difraccion de rayos X obtenido de la pelicula de TiO, preparada por
screen printing el ancho del pico principal del rutilo es bajo, se obtuvo un
tamafio de cristal alto, mientras que para la anatasa, cuyo ancho de pico

principal es mayor, se obtuvo un tamafio de cristal mas bajo.

[11.2.2.3 Microscopia Electronica de Barrido

En la Figura 37 se presenta la imagen obtenida por Microscopia
Electrénica de Barrido de la pelicula de TiO, preparada por la técnica de screen

printing.
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Figura 37. Imagen obtenida por Microscopia Electronica de Barrido de la pelicula de

TiO, preparada por la técnica de screen printing.

Como se observa en la Figura 37, la zona en donde se tomd la imagen
presenta el depdsito de una pelicula rugosa constituida por particulas
distribuidas de manera homogénea. Las particulas observadas presentan

formas irregulares, con un tamarfo promedio de alrededor de 37 nm.

[11.2.2.4 Microscopia de Fuerza Atomica

En la Figura 38 se presenta el perfil de rugosidad obtenido por
Microscopia de Fuerza Atomica de la pelicula de TiO, preparada por screen

printing.

Maestria en Quimica de los Materiales 101



CAPITULO Il RESULTADOS Y DISCUSION

118.61nm

100.00nm (b )

80.00nm

1000nm-

(@)

800nm:
60.00nm

40.00nm

L 20.000m

Onm

..\CSPM156.csm
TitleOD

Topography

Pixels = (1024,1024)
Size = (1002nm,1002num)

400nm-

200nm-

Onm

E

200nm-

400nn
600nm-
800nm-

10000

Figura 38. Imagenes obtenidas del analisis (a) seccional y (b) tridimensional por

Microscopia de Fuerza Atomica de la pelicula de TiO, preparada por la técnica de

screen printing.

Como se observa en la Figura 38, la rugosidad obtenida de la pelicula de

TiO, preparada por screen printing es de alrededor de 118.61 nm.

La imagen obtenida por Microscopia de Fuerza Atdmica revela una

superficie de morfologia homogénea con particulas de tamafio uniforme.
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[11.2.3 Caracterizacién de la capa absorbente

En esta seccidn se presentan los resultados de la caracterizacion de la
capa absorbente, la cual consiste en una pelicula preparada con 5 ciclos de
deposito del sistema In,S3-Sb,S3; mediante el método silar, bajo las condiciones
Optimas establecidas en la seccion 111.1.3.2 (concentracion de la sal metélica:
0.3 M, tiempo de inmersién: 14 min, temperatura de calcinacién: 150°C y tiempo

de calcinacion: 30 min).

[11.2.3.1 Espectroscopia de Ultravioleta Visible

En la Figura 39 se presenta el espectro de absorcion de la capa
absorbente del sistema In,S3-Sbh,S3 depositada mediante el método silar sobre
una capa rugosa de TiO,, que a su vez fue depositada sobre una capa densa
de TiO,. Se muestran también los espectros de absorcion de la capa densa y la
capa rugosa de TiO,, con el propésito de apreciar el efecto en la absorcién

causado por el deposito de la capa de material absorbente.
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Figura 39. Espectro de absorcion de la capa absorbente comparado con el de la capa

densa de TiO, y la capa rugosa de TiO..

Como se aprecia en la Figura 39, la absorbancia de la capa rugosa de

TiO, se ve

mostrando u

Esto

modificada tras el depdsito de la capa de material absorbente,

n incremento en la absorbancia en la region visible del espectro.

s resultados confirman que la capa absorbente depositada cumple

con el proposito esperado, ya que aprovecha la region hacia el rojo del espectro

visible, por parte del Sb,S3, y la region hacia el azul por parte del In,Ss.
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[11.2.3.2 Difraccion de Rayos X

En la Figura 40 se presenta el patron de difraccion de rayos X obtenido
de la capa absorbente del sistema In,S3;-Sb,S; depositada mediante el método

silar sobre una capa densa y una capa rugosa de TiO,
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Figura 40. Patron de difraccién de rayos X de la capa absorbente del sistema In,Ss-
Sh,S; depositada mediante el método silar sobre una capa densa y una capa rugosa

de TiO,.

Como se observa en la Figura 40, el patron de difraccion de rayos X de la
de la capa absorbente del sistema In,S3-Sb,S; depositada mediante el método
silar sobre una capa densa y una capa rugosa de TiO, al igual que el patron de
difraccion de la capa rugosa de TiO,, presenta dos fases, siendo la fase

mayoritaria la anatasa (ICDD: 01-089-4921) de estructura tetragonal centrada
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en el cuerpo, y la fase secundaria el rutilo (ICDD: 021-1276), de estructura

tetragonal.

No se observaron picos de difraccion diferentes a los correspondientes a
las fases del TiO,, esto puede deberse a que el material de la capa absorbente
tiene baja cristalinidad o bien, a que la cantidad de material depositado es
demasiado poca para ser detectado por la técnica de difracciébn de rayos X.
Para confirmar el depdsito de la capa absorbente sobre la capa rugosa de TiO;
se llevd a cabo un andlisis por Espectroscopia de Energia Dispersiva de Rayos

X, acoplada a la técnica de Microscopia Electrénica de Barrido.

111.2.3.3 Microscopia Electronica de Barrido

En la Figura 41(a) se presenta la imagen obtenida por Microscopia
Electronica de Barrido de la capa absorbente del sistema In,S3-Sb,Ss
depositada mediante el método silar sobre una capa densa y una capa rugosa
de TiO, y en la Figura 41(b) se presenta el mapeo elemental efectuado por

Espectroscopia de Energia de Rayos X sobre la superficie de la pelicula.
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Figura 41. (a) Imagen obtenida por Microscopia Electrénica de Barrido de la capa
absorbente del sistema In,S;-Sh,S; depositada mediante el método silar sobre una
capa densa y una capa rugosa de TiO, y (b) Mapeo elemental efectuado por

Espectroscopia de Energia de Rayos X sobre la superficie de la pelicula.

Como se observa en la Figura 41(a), la zona en donde se tomd la
imagen presenta una superficie homogénea y rugosa formada por particulas de
forma irregular con tamafio uniforme. Esta morfologia coincide con la observada
en la superficie de la capa rugosa de TiO,, de donde se puede asumir que el
depésito de la capa absorbente no modifico la morfologia del sustrato

nanoestructurado.

El mapeo elemental mostrado en la Figura 41(b) nos confirma no sélo la
presencia del material absorbente depositado (In,S3-Sb,S3) sobre el TiO,, sino

también la uniformidad del deposito.
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[11.2.3.4 Microscopia de Fuerza Atdmica

En la Figura 42 se presenta el perfil de rugosidad obtenido por
Microscopia de Fuerza Atomica de la capa absorbente del sistema In,S3-Sb,S3

depositada mediante el método silar.

5000nm: 75.91nm

70.00nm

60.00nm

50.00nm
4000nm:-
40.00nm

30.00nm

20.00nm
3000nm-:
10.00nm

Onm
..\CSPMO75.csm
2000nm: TitleDO
Topography
Pixels = (1024,1024)
Size = (5000nm,5000nm)

1000nm-

Onm-
1000nm
2000nm-
3000nm-
4000nm-
S000nm-

Figura 42. Imagenes obtenidas del analisis (a) seccional y (b) tridimensional por
Microscopia de Fuerza Atdémica de la capa absorbente del sistema In,Sz-Sb,S;

depositada mediante el método silar.

Como se observa en la Figura 42, la rugosidad obtenida de la capa
absorbente del sistema In,S3-Sb,S3 depositada mediante el método silar es de
alrededor de 75.91 nm, lo que confirma la obtencion de una pelicula absorbente

extremadamente delgada (< 100 nm).

La imagen obtenida por Microscopia de Fuerza Atomica revelo el
depdsito de una pelicula con superficie homogénea y particulas de tamafo

uniforme.
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[1l.2.4 Caracterizacién de la capa de semiconductor tipo p

En esta seccidn se presentan los resultados de la caracterizacion de la
capa de CuSCN depositada mediante la técnica de impregnacién bajo las

condiciones establecidas en la seccion 11.3.3 del Capitulo II.

I11.2.4.1 Espectroscopia de Ultravioleta Visible

En la Figura 43 se presenta la grafica de Kubelka Munk de la capa de

CuSCN depositada mediante la técnica de impregnacion.
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Figura 43. Gréfica de Kubelka Munk de la capa de CuSCN depositada mediante la

técnica de impregnacion.
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Como se observa en la Figura 43, el espectro de absorcion obtenido
corresponde con el esperado para el CuSCN, ya que este absorbe energia a

longitudes de onda menores a 350 nm.

La energia de banda prohibida de la pelicula preparada se calculd
construyendo la curva Tauc (ver Figura 44), usando un valor de n igual a 2
debido a que el CuSCN presenta transiciones directas®®. Se obtuvo un valor de
energia de banda prohibida de 3.67 eV, el cual se encuentra dentro del valor

reportado para el CuSCNPY.

| Eg=3.67eV

r r r —T —T
30 32 34 36 38 40 42 44 46 48 50

Energia (eV)

Figura 44. Curva Tauc de la capa de CuSCN depositada mediante la técnica de

impregnacion.
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[11.2.4.2 Difraccion de Rayos X

En la Figura 45 se presenta el patron de difraccion de rayos X obtenido

de la capa de CuSCN depositada mediante la técnica de impregnacion.
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Figura 45. Patron de difraccion de rayos X de la capa de CuSCN depositada mediante

la técnica de impregnacion.

Como se observa en la Figura 45, el patron de difraccion de rayos X de la
capa de CuSCN depositada por la técnica de impregnacion exhibe los picos de
difraccion caracteristicos de la fase B-CuSCN (ICDD: 029-0581), de estructura

romboédrica.
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A partir de la ecuacion de Scherrer se obtuvo el tamafio de cristal,
obteniendo un valor de 396.8 nm, lo cual concuerda con la alta cristalinidad

observada en los picos del patron de difraccion de rayos X.

l11.2.4.3 Microscopia Electronica de Barrido

En la Figura 46(a) se presenta la imagen obtenida por Microscopia
Electrénica de Barrido de la pelicula de CuSCN depositada sobre la capa de
material absorbente mediante la técnica de impregnacién y en la Figura 46(b)
se presenta el mapeo elemental efectuado por Espectroscopia de Energia de

Rayos X sobre la superficie de la pelicula.

LACMIMAY_FC LEI 3.0kV X2,000 WD6.7mm 10um

Figura 46. (a) Imagen obtenida por Microscopia Electrénica de Barrido de la capa de
CuSCN depositada mediante la técnica de impregnacion sobre la capa de material
absorbente y (b) Mapeo elemental efectuado por Espectroscopia de Energia de Rayos

X sobre la superficie de la pelicula.
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Como se observa en la Figura 46(a), la zona en donde se tomé la

imagen presenta una superficie rugosa con particulas de forma irregular.

El mapeo elemental mostrado en la Figura 46(b) nos confirmé el

depdsito uniforme de una pelicula de CuSCN sobre el material absorbente.

l11.2.4.4 Microscopia de Fuerza Atomica

En la Figura 47 se presenta el perfil de rugosidad obtenido por

Microscopia de Fuerza Atémica de la pelicula de CuSCN depositada mediante

la técnica de impregnacion.
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Figura 47. Imagenes obtenidas del analisis (a) seccional y (b) tridimensional por

Microscopia de Fuerza Atémica de la pelicula de CuSCN depositada mediante la

técnica de impregnacion.
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Como se observa en la Figura 47, la rugosidad obtenida de la pelicula de
CuSCN depositada mediante la técnica de impregnacion es de alrededor de

379.55 nm.

La imagen obtenida por Microscopia de Fuerza Atdémica revel6 una

superficie de morfologia homogénea con particulas de tamafio uniforme.

[11.3 Caracterizacion de la celda solar ETA

En esta seccion se presentan los resultados obtenidos de la
caracterizacion de la celda solar ETA construida mediante la obtencion de la
curva de corriente-potencial bajo las condiciones descritas en la seccion 11.4.2.1

del Capitulo 2.

[11.3.1 Curva de corriente-potencial (I-V)

En la Figura 48 se presenta la curva de corriente-potencial obtenida al
iluminar la celda solar ETA TiO,/In,S3-Sb,S3/CuSCN con una lampara de xenén

a 500 W/m? de iluminacién (AM 1.5y T = 25 °C).
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Figura 48. Curva corriente-potencial (I-V) obtenida al iluminar la celda solar ETA
TiO,/In,S3-Sb,Sz/CuSCN con una lampara de xenén a 500 W/m? de iluminacién (AM

1.5y T =25°C).

A partir de la curva de corriente-potencial (I1-V) mostrada en la Figura 48
se obtuvieron los valores de densidad de corriente de corto circuito (Jsc),
densidad de corriente maxima generada (Jmax), Voltaje maximo generado (Vmax)

y voltaje a circuito abierto (Vo).

La corriente de corto circuito (lsc) y la corriente maxima generada (Imax)
se obtuvieron multiplicando la densidad de corriente por el area de la celda

solar ETA como sigue:
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Jsc = 2 Ecuacion (15)
[c = JscXA
I, = 7.8 mA/lcm? x 1.5 cm?

I, = 0.0117 A

_ Inax
]max - A

Ecuacion (16)
Lnax = JmaxXA
Imax = 6 MA/cm? x 1.5 cm?

Inax = 0.009 A

La potencia maxima de la celda (Pmax) se calcul6 a partir de la Ecuacién

Prax = Lmax X Vinax Ecuacion (4)
Prax = (0.009 A) x (0.415 V)

= 0.00373 W

Pmax

El factor de llenado de la celda (FF) se calcul6 a partir de la Ecuacion 6:

FF = Pmax

Ecuacion (6)

IscxVoc
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FF = 0.00373 W /(0.0117 A x 0.545 V)
FF = 0.00373 W /0.00638 W

FF = 0.58

Finalmente, la eficiencia de la celda solar (n) se calculd a partir de la

Ecuacion 5:

_ Pmax

N =T Ecuacion (5)

n = 0.00373 W / (500 W/m? x 0.00015 m?)
n =0.00373 W /0.075 W
n = 0.0497

% 1 = (0.0497) x 100

% n=4.9

En la Tabla XlIll se resumen los pardmetros obtenidos de la

caracterizacion de la celda solar ETA.
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Tabla Xlll. Resumen de los parametros obtenidos de la caracterizacion de la celda

solar ETA TiO,/In,S3-Sb,S3/CuSCN.

Conductor de electrones TiO;
Conductor de huecos CuSCN
Material absorbente IN,S3-Sh,S;
Corriente de corto circuito (lsc) 0.0117 A
Voltaje de circuito abierto (Vo) 0.545V
Corriente maxima (Inax) 0.009 A
Voltaje maximo (Vmax) 0.415V
Potencia maxima (Pmay) 0.00373 W
Factor de llenado (FF) 0.58
Eficiencia (n) 49 %

En la Tabla XIV se presentan los resultados obtenidos de la
caracterizacion de la celda solar ETA construida en este trabajo comparados
directamente con los de las celdas solares ETA reportadas que utilizan como
capa n el TiO,, como capa p el CuSCN y como material absorbente el In,S;y

Sbh,S3 por separado.
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Tabla XIV. Comparacion de los pardmetros obtenidos en celdas solares ETA

relacionadas con este trabajo.

Capan TiO, TiO, TiO,
Capa absorbente IN,S3-Sh,S3 IN,S; Sb,S;
Espesor de la capa 75.91 nm ~100 nm 100-200 nm
absorbente
Capap CuSCN CuSCN CuSCN
lsc (MA/cm?) 11.7 8 11.6
Voc (V) 0.545 0.475 0.560
Irradiancia 500 W/m? 1000 W/m? 1000 W/m?
FF 0.58 0.58 0.58
% n 4.9 2.3 3.7
Autor Dittrich Larramona
Este trabajo
Afo 2009 2010
Referencia 72 77

*El espesor de la capa absorbente en el trabajo de Dittrich es aproximado, dado

gue en la referencia se reportan los valores exactos de los espesores de celdas

preparadas con diferente numero de ciclos de depésito, y de la mejor celda

solar preparada, de la cual se reportan los parametros de celda y su eficiencia,

no se reporta el espesor de la capa absorbente.
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De acuerdo a los datos presentados en la Tabla XIV, los valores de
corriente de corto circuito y voltaje de circuito abierto se asemejan mas a los
arrojados por la celda que emplea como material absorbente el Sb,Sz, sin
embargo, son ligeramente mayores a los reportados por los dos sistemas por

separado.

El incremento en la corriente de corto circuito encontrado en este
trabajo puede deberse entre otras cosas, al area efectiva empleada de la celda
solar, ya que en este trabajo fue de 1.5 cm?, mientras que en el de Larramona
usaron un area efectiva de 0.54 cm? y en el trabajo de Dittrich solo reportan la
construccion de celdas solares de area pequefia. El valor de la corriente de
corto circuito también se ve afectado por las propiedades Opticas de la celda,

asi como por la coleccion de cargas en la misma.

Respecto al voltaje de circuito abierto, éste se ve afectado por el
espesor de la capa absorbente, la movilidad de los portadores de carga, asi

como por los procesos de fabricacién empleados.

El incremento en la eficiencia total de la celda encontrada en este
trabajo puede deberse, ademas del incremento en la absorcion de la celda solar
al aprovechar los rangos de absorcién ¢ptica de los dos compuestos, a una
reduccion en el espesor de la capa absorbente, ya que es bien sabido que la
eficiencia de las celdas solares ETA incrementa conforme el espesor de la capa

absorbente disminuye!”!.
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Finalmente, se recomienda medir la respuesta de la celda usando
iluminacién con una lampara que alcance un nivel de irradiancia de 1000 W/m?,

con el objetivo de obtener resultados mas comparables.
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CAPITULO IV

CONCLUSIONES

Del andlisis de los resultados obtenidos de este trabajo de investigacion

se derivan las siguientes conclusiones:

Se encontraron las condiciones éptimas para el depdsito de una capa
densa de TiO, por la técnica de spin coating (velocidad de depdsito: 1000 rpm,
tiempo de rotacion: 10 s, cantidad de solucion de precursor: 1mL, perfil de
calcinacion: 450°C-60 min y relacion estequiométrica tetraisopropoxido de
titanio:dietanolamina: 1:2) y se estudid la influencia de cada factor sobre la
absorbancia de las peliculas, encontrando que ésta depende significativamente

sélo de la relacién estequiométrica tetraisopropéxido de titanio:dietanolamina.

En la preparacion de una capa rugosa de TiO; por la técnica de screen
printing, se estudid el efecto de la viscosidad de la pasta de TiO, sobre el
aspecto visual de peliculas, encontrando que una pasta con una viscosidad de
100,000 mPar=s es la mas indicada para el depésito de peliculas uniformes por

ésta técnica. También se evaluo el efecto de la temperatura (400°C y 450°C) y
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el tiempo de calcinacion (30 min y 60 min) sobre la morfologia de las peliculas,
encontrando que tiempos mayores de calcinacion conducen a la obtencién de
granos de mayor tamafo y a la formacion de aglomerados. Con respecto a la
temperatura de calcinacién, se obtuvo una mayor rugosidad a 450°C, por lo que
se defini6 que el perfil de calcinacion mas adecuado para la obtencién de
peliculas rugosas de TiO, depositadas por la técnica de screen printing es de

450°C por 30 minutos.

Se estudié el efecto del numero de ciclos y de las condiciones de
depdsito sobre la absorbancia de peliculas de material absorbente depositadas
por el método silar. Del estudio del efecto del numero de ciclos se establecid
gue un numero de ciclos de depdsito de 5 nos arroja la mejor relaciéon de
absorbancia:espesor. A través de la evaluacion de las condiciones de depdsito
se encontraron las condiciones 6ptimas para el depdsito del sistema In,Ss-
Sh,S3; mediante el método silar (concentracion de la sal metalica: 0.3 M, tiempo
de inmersion: 14 min, temperatura de calcinacion: 150°C y tiempo de
calcinacion: 30 min) y se estudido la influencia de cada factor sobre la
absorbancia de las peliculas, encontrando que ésta depende significativamente
de la concentracion de la sal metélica, mientras que el resto de los factores no
tienen una influencia significativa.

Se caracterizaron los materiales empleados en la construccion de la
celda solar ETA:

e La pelicula densa de TiO, preparada por spin coating arroj6 una energia

de banda prohibida de 3.28 eV, la presencia de la fase anatasa, una
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morfologia homogénea con un tamafo de particula de alrededor de 20
nm y una rugosidad de 34.82 nm.

e La pelicula rugosa de TiO, preparada por screen printing arrojé una
energia de banda prohibida de 3.03 eV, la presencia de dos fases,
siendo la fase principal anatasa y la fase secundaria rutilo, una
morfologia homogénea con un tamafno de particula de alrededor de 37
nm y una rugosidad de 118.61 nm.

e La capa absorbente del sistema In,S3-Sbh,S; depositada mediante el
método silar mostré un espectro de absorcion que aprovecha la region
hacia el azul y hacia el rojo del espectro visible. El depdsito de la capa
absorbente sobre la capa rugosa de TiO, no modific6 su morfologia. La
rugosidad obtenida de la capa absorbente fue de 75.91 nm, lo que
confirmo el depdsito de una capa extremadamente delgada. No se logro
la caracterizacién estructural por Difraccion de Rayos X debido a su baja
cristalinidad, o bien, a la pequefa cantidad de material absorbente
depositado, sin embargo, a través del analisis por Espectroscopia de
Energia Dispersiva de Rayos X se confirmé la presencia del material
absorbente y su depdsito uniforme sobre la superficie de la capa rugosa
de TiOs.

e La pelicula de CuSCN depositada mediante la técnica de impregnacion,
mostré una energia de banda prohibida de 3.67 eV, la presencia de la

fase B-CuSCN, una morfologia homogénea y una rugosidad de 379.55
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nm. Su depdsito uniforme sobre la capa absorbente se confirmo a través

de un mapeo por Espectroscopia de Energia Dispersiva de Rayos X.

A partir de los materiales preparados en este trabajo se logro la
construccion de la celda solar ETA TiO,/In,S3-Sb,S3/CuSCN, cuya
caracterizacion se llevo a cabo a través de la curva de corriente-potencial. Los
parametros obtenidos de la celda fueron los siguientes: lsc: 0.0117 A, Vo 0.545
V, Imax: 0.009 A, Vimax: 0.415 V, Pnax: 0.00373 W y FF: 0.58. La eficiencia total
calculada de la celda fue de 4.9%, la cual es ligeramente mayor a la reportada
por las celdas solares ETA que utilizan la misma capa n y p, y como material
absorbente los sulfuros de indio y antimonio por separado. Este incremento en
la eficiencia puede adjudicarse a una mayor absorcion de la celda solar al
aprovechar los rangos de absorcion optica de los dos compuestos y a una

reduccion en el espesor de la capa absorbente.

De manera global, se puede concluir que se logré la construccién de
una celda solar ETA de eficiencia competitiva, la cual emplea un disefio y un
sistema de absorcién novedoso preparado a través de métodos sencillos y de

bajo costo, partiendo de materiales que son amigables con el medio ambiente.
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CAPITULO V

RECOMENDACIONES PARA TRABAJO FUTURO

Del presente trabajo de investigacion se derivan las siguientes

recomendaciones para trabajo futuro:

» Se recomienda evaluar la eficiencia de la celda solar ETA TiO2/In,Ss-
Sb,S3/CuSCN empleando una irradiancia de 1000 W/m?.

» Se recomienda preparar estructuras que ofrezcan una mayor area
superficial y rugosidad, por ejemplo, nanobastones o nanofibras, para su
uso como sustrato nanoestructurado, con el fin de que ofrezcan una
mayor area superficial sobre la cual depositar la capa de material
absorbente y favorezcan el fenomeno de light trapping o retencion de la
luz.

» Se recomienda evaluar el desempefio de una celda solar ETA que
emplee el mismo material absorbente (In,S3-Sb,S3) pero distinto
semiconductor tipo n, por ejemplo, el ZnO, y otro semiconductor tipo p,

tal como el PEDOT.
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» Se recomienda la evaluacion de otros sulfuros como capa absorbente, tal
como el Bi,S3, el cual posee una energia de banda prohibida de 1.74 eV

y presenta un alto coeficiente de absorcion.
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PROPIEDADES DE LOS MATERIALES EMPLEADOS EN LA

CONSTRUCCION DE LA CELDA SOLAR

A.l1 TiO;

El TiO, es un material semiconductor que presenta una gran variedad
de aplicaciones, que van desde su uso en fotocatalisis hasta la preparacién de
cosmeéticos y celdas solares. Entre otros factores, esto se debe a las
propiedades que presenta este material, tales como alta estabilidad, bajo costo

y su no toxicidad.

Este material ha sido uno de los mas investigados en las ultimas
décadas y se emplea con frecuencia como modelo para el estudio de otros
materiales. A continuacion se mencionan las propiedades mas importantes que
han hecho del TiO, el material mas utilizado como semiconductor tipo n y

sustrato nanoestructurado en celdas solares:
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e Posee una energia de banda prohibida amplia, con un valor de
3.15eV.

e Presenta excelentes propiedades fisicas, quimicas y Opticas.

e Tiene buena estabilidad quimica bajo la irradiacion de la luz, es
decir, no presenta fotocorrosion.

e No es toxico y tiene bajo costo.

e La fase anatasa provee alta area superficial debido a su
orientacién cristalogréafica (110), lo cual sirve para depositar con
mayor facilidad la capa absorbente sobre este compuesto.

e La estructura cristalina y la morfologia de este compuesto se

puede controlar facilmente por varios métodos.

El TiO, puede cristalizar en tres estructuras diferentes: una fase
estable: rutilo (tetragonal) y dos fases metaestables: anatasa (tetragonal) y

brookita (ortorrombico).

Estas dos ultimas fases se transforman irreversiblemente en rutilo a
temperaturas superiores a los 700°C. En la Figura 49 se presentan las

estructuras cristalinas de las fases anatasa, rutilo y brookita.
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Figura 49. Esquema de las estructuras de las fases cristalinas a) anatasa, b)

rutilo y ¢) brookital®.

La Tabla XV recoge algunas propiedades especificas de cada fase.

Tabla XV. Propiedades de las fases cristalinas anatasa, rutilo y brookita.

Propiedad Anatasa Rutilo Brookita
Celda unitaria
a (A 3.7842 4.593 5.4558
b (A) 3.7842 4593 9.1819
c (A 9.5146 2.959 5.1429
Volumen (A®) 136.25 62.422 257.631
Fase cristalina Tetragonal Tetragonal Ortorrémbica
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Las dos fases mas estudiadas en el campo de la energia solar han sido
la anatasa y el rutilo. La anatasa presenta mayor actividad debido a un area
especifica superior, una diferencia de band gap y la diferencia en el tiempo de
vida de los portadores. Asimismo, es sabido que en la fase rutilo ocurren con
mayor frecuencia los procesos de recombinacion, los cuales son desfavorables
para la eficiencia de las celdas solares. En la Tabla XVI se presentan algunas
de las propiedades caracteristicas de los polimorfos anatasa y rutilo medidas en

cristal y peliculas policristalinas®®®.

Tabla XVI. Valores de movilidad de electrones y masa efectiva de los polimorfos

anatasa y rutilo medidos en cristal y peliculas policristalinas.

Movilidad Movilidad electronica Masa indice de
electrénica en en una pelicula efectiva de refraccion
cristal (cm*V'S™) | policristalina (cm?V'S™) | electrones | (A =600 nm)
(Me)
Rutilo 0.1-1 0.1 9-32 2.9
Anatasa 15 0.1-4 1.0 25
A.2 In,S3

El In,S3 es uno de los materiales mas prometedores para ser utilizado
como capa absorbente en celdas solares debido a su alta estabilidad, su

energia de banda prohibida (2.1 eV) y su alto coeficiente de absorcién (10°> cm®
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Y. Su energia de banda prohibida de 2.1 eV lo hace més transparente en la

region azul del espectro solar que el CdS.

El In,S3 es un semiconductor del tipo 1lI-VI que cristaliza en tres formas
alotrépicas conocidas como a-In,Ss, B-IN2S3y y-IN2S3. La fase hexagonal y-In,S3
es una fase de alta temperatura y es estable por arriba de los 750°C. La fase
tetragonal tipo espinela B-In,S3 es la fase mas estable a temperatura ambiente y
tiene una apariencia rojo oscuro, en la Figura 50 se muestra su estructura
cristalina. La fase cubica o-In,S; puede ser estable también a temperatura
ambiente, dependiendo de su método de sintesis. Los pardmetros de red de las

fases del In,S; se muestran en la Tabla XV,

Tabla XVII. Propiedades de las fases cristalinas del In,Ss.

Constantes de red
Fase Estructura a (nm) b (nm) ¢ (nm)
o- INyS3 Cubica 0.761 - 0.3224
B- In,S3 Tetragonal 1.074 B :
v-In,S3 Hexagonal 0.3800 - 0.9044

Maestria en Quimica de los Materiales 147



APENDICE A

Figura 50. Estructura cristalina del 4-In,S;*%,

A.3 Sb,S3

El Sb,S; es un material que ha tenido una gran variedad de
aplicaciones en fabricacibn de dispositivos optoelectronicos, microondas,

switches, camaras de television, etc.

En su forma nano o policristalina, el Sb,S;z es un buen material
absorbente para aplicaciones fotovoltaicas, presenta una energia de banda
prohibida de 1.5-2.8 eV, dependiendo de su cristalinidad, y tiene un coeficiente

de absorcion en el orden de 10*cm™ y un indice de refraccién alto de 2.4-3.2.
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El Sb,S; es un sdlido que cristaliza en fase puramente ortorrombica y
posee una estructura polimérica tipo listdbn. La fase estable a temperatura
ambiente (estibnita) tiene una celda unitaria ortorrombica con grupo espacial
Pbnm (a = 11.23, b = 11.31, ¢ = 3.84 AU En la Figura 51 se muestra la
estructura cristalina de la fase estibnita. Su energia de banda prohibida es de
1.8 eV y absorbe en el visible y el infrarrojo cercano, lo que lo convierte en un

excelente candidato para utilizarse como material absorbente en celdas solares.

Figura 51. Estructura cristalina de la fase estibnita del Sb,S; ™.

A.4 CuSCN

El CuSCN es uno de los materiales mas prometedores para ser
utilizado como semiconductor tipo p en celdas solares. Esto debido a su amplia

energia de banda prohibida (3.4-3.6 eV) y su alta estabilidad quimica, la cual es
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debida a la naturaleza polimérica de este sélido. EIl CuSCN es transparente en
el rango visible del espectro electromagnético y presenta ademas, una buena
conductividad de huecos. La conductividad del CuSCN se encuentra en el

rango de 10 -107 S/cm.

El CuSCN existe en dos formas polimorficas, a y 8, donde la forma 3 es
la mas estable y disponible comiunmente. ElI -CuSCN tiene una estructura
cristalina hexagonal en la cual capas de iones de SCN separan los planos de
los &omos de Cu y hay fuertes enlaces Cu-S interconectados
tridimensionalmente que unen estas capas (Ver Figura 52). Los valores de
constantes de red en la fase cristalina B-CuSCN son de: a=b =3.857 Ayc =

10.979 A2,

Figura 52. Estructura cristalina de la fase f-CuSCNM.
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PRINCIPIO DE FUNCIONAMIENTO Y TRANSPORTE DE CARGA EN UNA

CELDA SOLAR ETA

En una celda solar ETA, un material absorbedor forma una heterounion
interpenetrante con un material transparente tipo n y un material transparente
tipo p, de manera que el material absorbedor se encuentra en medio de los dos
materiales (ver Figura 11). El material tipo n es depositado usualmente sobre
vidrio conductor transparente, y una delgada capa metalica sirve como contacto

posterior sobre el material tipo p.

Los fotones entran en la celda a través del vidrio conductor
transparente, pasan a través de la capa de material tipo n y son absorbidos en
la capa de material absorbente. Un foton absorbido excita un electron de la
capa de valencia hacia la banda de conduccion del material absorbedor
extremadamente delgado, lo cual deja un hueco en la banda de valencia. Los
portadores de carga creados se encuentran ahora dentro del campo eléctrico
creado entre los semiconductores tipo n y tipo p, y debido a la distancia

reducida de transporte en el material absorbedor y al alineamiento de bandas
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entre los tres materiales, los electrones son inyectados en la capa de material
tipo n y los huecos en la capa de material tipo p, respectivamente. Una vez que
las cargas son separadas, se transportan a sus respectivos contactos y fluyen a

través de una carga externa.

Un punto clave de este dispositivo es el enorme incremento de la
superficie expuesta del material absorbedor, ya que utiliza una capa de material
tipo n altamente estructurado la cual permite la deposicién directa del material
absorbedor sobre ésta y el incremento de la superficie expuesta en un factor de
10 a 100°% en comparacién al depésito sobre sustratos no estructurados.
Debido al arreglo rugoso del dispositivo, el espesor local de la capa absorbente
se ve reducido significativamentel®®. Esta reduccién en el espesor local
conduce a una mejora en la probabilidad de coleccion de cargas, asi como a
una reduccién en la trayectoria de transporte de las cargas en el absorbedor,
limitando la probabilidad de recombinacion electrén-hueco en la capa de

material absorbedor.

Otro aspecto importante de la celda es la dispersion Optica que ocurre
en la interfase del material absorbedor, lo cual incrementa la trayectoria 6ptica
de los fotones en el dispositivo, mejorando de esta manera la absorcion de los
fotones, proceso conocido como light trapping o atrapamiento de la luz!*®. Con
el objetivo de que funcione como un buen medio de atrapamiento de la luz, la
capa de material tipo n debe estar altamente estructurada, de manera que
posea una longitud tipica en la escala del rango de longitudes de onda de la

radiacion solar.
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En una celda solar tipica con unién p-n existen dos criterios importantes
gue deben cumplirse para que su funcionamiento sea eficiente. EIl primero es
gue la longitud de coleccion de las cargas L. debe ser mayor que el espesor del
absorbedor W, representado como L/W>1. Este criterio debe cumplirse para
asegurar que las cargas separadas no se recombinen antes de que sean
colectadas. El segundo criterio especifica que el espesor del absorbedor debe
aproximarse al inverso del coeficiente de absorcién de luz o, y se representa
matematicamente como L.o>1. El cumplimiento del segundo criterio asegura
gue la mayoria de la luz que pasa a través de la celda sea absorbida por ésta.
El cumplimiento de los dos criterios requiere que el material tenga una alta
calidad electronical’®. La mayor ventaja de una celda solar ETA es que la
condicion L.a>1 puede cumplirse mas facilmente. Debido a la morfologia
altamente estructurada del absorbedor, la celda solar ETA puede absorber la
misma cantidad de luz que cualquier otra celda tradicional. Utilizando lo que se
conoce como nanouniones paralelas extremadamente delgadas, las
limitaciones de la celda se representan como LJ/W>1y W:o>1, donde Wy es el
espesor total de la pelicula de material absorbedor, calculado como el producto
del espesor local (W) por el niumero de nanouniones paralelas (N), Wt = NW.
Reduciendo la exigencia de la calidad electrénica de los materiales que pueden
ser usados como absorbedores en la celda, un mayor nimero de materiales
con menor calidad electrénica pueden ser utilizados. Estos materiales pueden
tener otras caracteristicas potenciales, tal como transparencia a la luz o menor

costo.
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DISENO DE EXPERIMENTOS

Una herramienta que permite el mejoramiento de productos y de
procesos es el disefio de experimentos. Una de las ventajas de estos métodos
es que permiten el estudio de diferentes variables simultineamente. Ademas,
son empiricos y no requieren la definicion de modelos matematicos para
describir situaciones fisicas. En lugar de eso, involucran planes de
experimentos con procedimientos definidos que agilizan la determinacion de

soluciones e interpretacion de datos.

Un experimento es una prueba o ensayo. El experimento disefiado es
una prueba o serie de pruebas en las cuales se inducen cambios deliberados
en la variable de entrada de un proceso o sistema, de manera que sea posible

observar e identificar las causas de los cambios en la respuesta de salida.
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Un proceso o sistema puede ser representado por medio de una caja

negra (Ver Figura 53).

Entradas (X) Proceso Salidas (Y)
Z, % Z

Figura 53. Esquema general de un proceso representado como una caja negra*®?.
En la Figura X, se observa la existencia de factores controlables X1, X2
- , Xi; factores no controlables 71, Z2,..... , Zi; entradas y una respuesta o

salida del sistema. Entre los objetivos del experimento pueden incluirse:

e Determinar cudles variables (factores) tienen mayor influencia en la
salida del proceso (Y).

e Determinar el mejor valor de las X que influyen en la salida del proceso,
de manera que Y tenga un valor cercano al valor deseado.

e Determinar el mejor valor de las X que influyen en Y de modo que su
variabilidad sea pequeia.

e Determinar el mejor valor de las X que influyen en Y, de modo que se

minimicen los efectos de los factores no controlables Z.
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La idea de disefiar productos o procesos cuyo desempefio sea
insensible a las condiciones ambientales (robustez del sistema) y realizar esto
en las etapas de disefio a través del uso de disefio de experimentos ha sido la
piedra angular de la metodologia Taguchi. Los disefios experimentales de
Taguchi estan basados en arreglos ortogonales y se hicieron populares por el
ingeniero Genichi Taguchi. Normalmente se identifican con un nombre como L8,
que indica un arreglo con 8 corridas. Los disefios experimentales clasicos
también estdn basados en arreglos ortogonales, pero se identifican con un
exponente para indicar el nimero de variables, asi un disefio experimental

clasico 2° también tiene 8 corridas.

Los disefios generados por los dos métodos parecen ser similares, y de

hecho lo son. La metodologia de Taguchi se enfatiza en:

e Disefio robusto: es la busqueda mediante el juego de las condiciones
para lograr un comportamiento del proceso 6ptimo.

e Minimizacion de la funcién de pérdida: es la minimizacién de la pérdida
econdmica debido a las corridas en condiciones no 6ptimas.

e Maximizacion de la sefial razén a ruido: es el alcance de los mejores
objetivos del proceso bajo las condiciones no controlables (ruido).

e Seleccion del disefio experimental para examinar las graficas lineales,
gue permiten ademas la investigacion de las interacciones de los efectos

deseados basados en el proceso conocido.
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La metodologia clasica enfatiza en:

Experimentacion secuencial para modelar el comportamiento del proceso
(por ejemplo, para desarrollar modelos empiricos del proceso incluyendo
el efecto de los factores de ruido).

Prediccién del comportamiento futuro del proceso, incluyendo los efectos
optimos de los modelos empiricos.

Investigacion y aislamiento de factores que afectan a la media y a la
varianza independientemente.

Seleccion del disefio experimental, considerando las salidas, esto, en
corridas de una fraccidén de un disefio factorial completo, por ejemplo, un
disefio 2%, investiga los efectos de los 8 factores en 16 corridas, y las
salidas son conocidas antes de correr el experimento. La
experimentacion adicional puede ser requerida para identificar

claramente los efectos de sus interacciones.

El empleo de estas estrategias es sencillo, su aplicacién no es costosa y

el tiempo necesario para desarrollarlas es relativamente corto y la informacion

necesaria que permite aplicarla en la soluciébn de problemas es facil de

entender. Es por ello que el uso de estas estrategias en el sector privado o

educativo disminuye los costos de manufactura, mejora la calidad de los

productos y reduce el tiempo para la introducciéon de nuevos productos o

procesos

[104]
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ANALISIS ESTADISTICO ANOVA

C.1 Disefio de experimentos Taguchi con arreglo L12

C.1.1 Anédlisis de varianza de un factor

C.1.1.1 Velocidad de depésito

Tabla XVIII. Analisis de varianza del factor velocidad de deposito.

RESUMEN
Grupos Cuenta Suma Promedio Varianza
1000 rpm 6 0.067 0.011166667 1.49667E-05
3000 rpm 6 0.038  0.006333333 1.54667E-05
ANALISIS DE
VARIANZA
Grados Promedio de
Origende las  Suma de de los Valor critico
variaciones cuadrados libertad cuadrados F Probabilidad para F

Entre grupos 7.00833E-05 1 7.00833E-05 4.605695509 0.05744222 4.964602744
Dentro de los

grupos 0.000152167 10 1.52167E-05
Total 0.00022225 11
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F < F critico, por lo tanto, la velocidad de depdsito no tiene un efecto

significativo sobre la absorbancia.

C.1.1.2 Tiempo de rotacion

Tabla XIX. Anélisis de varianza del factor tiempo de rotacion.

RESUMEN
Grupos Cuenta Suma Promedio Varianza
10s 6 0.424 0.070666667 0.000142667
30s 6 0.413 0.068833333 0.000170967
ANALISIS DE
VARIANZA
Grados
Origen de las Suma de de Promedio de Valor critico
variaciones cuadrados libertad los cuadrados F Probabilidad para F

Entre grupos 1.00833E-05 1 1.00833E-05 0.064300138 0.804961334 4.964602744
Dentro de los

grupos 0.001568167 10 0.000156817

Total 0.00157825 11

F < F critico, por lo tanto, el tiempo de rotacion no tiene un efecto

significativo sobre la absorbancia.
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C.1.1.3 Cantidad de solucion de precursor

Tabla XX. Andlisis de varianza del factor cantidad de solucién de precursor.

RESUMEN
Grupos Cuenta Suma Promedio Varianza
0.5mL 6 0.43 0.07166667 0.00018467
1mL 6 0.407 0.06783333 0.00012217

ANALISIS DE VARIANZA

Grados
Origende las  Suma de de Promedio de Valor critico
variaciones cuadrados libertad los cuadrados F Probabilidad para F
Entre grupos 4.4083E-05 1 4.4083E-05 0.28734383 0.60364586 4.96460274

Dentro de los
grupos 0.00153417 10 0.00015342

Total 0.00157825 11

F < F critico, por lo tanto, la cantidad de solucion del precursor no tiene

un efecto significativo sobre la absorbancia.

C.1.1.4 Perfil de calcinacioén

Tabla XXI. Andlisis de varianza del factor perfil de calcinacion.

RESUMEN
Grupos Cuenta Suma Promedio Varianza
450°C-
30min 6 0.418 0.06966667 0.00016627
450°C-
60min 6 0.419 0.06983333 0.00014937
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ANALISIS DE VARIANZA

Grados Promedio de

Origen de las  Suma de de los Valor critico
variaciones cuadrados libertad cuadrados F Probabilidad para F
Entre
grupos 8.3333E-08 1 8.3333E-08 0.00052804 0.98211901 4.964602744
Dentro de
los grupos  0.00157817 10 0.00015782
Total 0.00157825 11

F < F critico, por lo tanto, el perfil de calcinacién no tiene un efecto

significativo sobre la absorbancia.

C.1.1.5 Relacion estequiométrica tetraisopropéxido de titanio:

dietanolamina

Tabla XXII. Andlisis de varianza del factor relacion estequiométrica tetraisopropoxido

de titanio:dietanolamina.

RESUMEN
Grupos Cuenta Suma Promedio Varianza
21 4 0.335 0.08375 0.00002625
11 4 0.274 0.0685 3E-06
12 4 0.228 0.057 1.6667E-05
ANALISIS DEVARIANZA
Grados Promedio
Origen de las Suma de de de los Valor critico
variaciones cuadrados libertad cuadrados F Probabilidad para F
Entre grupos  0.0014405 2 0.00072025  47.0580762 1.7144E-05 4.25649473
Dentro de los
grupos 0.00013775 9 1.5306E-05
Total 0.00157825 11
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F > F critico,

por lo

tanto,

la relacidbn estequiométrica

tetraisopropoxido de titanio:dietanolamina tiene un efecto significativo sobre la

absorbancia.

C.2 Disefio de experimentos Taguchi con arreglo L9

C.2.1 Andlisis de varianza de un factor

C.2.1.1 Concentraciéon de la sal metalica

Tabla XXIIl. Andlisis de varianza del factor concentracion de la sal metalica.

RESUMEN
Grupos Cuenta Suma Promedio Varianza
0.1M 3 0.557 0.185666667 0.000325333
0.2M 3 0.64 0.213333333 1.33333E-06
0.3 M 3 0.708 0.236 6.4E-05
ANALISIS
DE
VARIANZA
Origen de Grados
las Suma de de Promedio de Valor critico
variaciones cuadrados libertad los cuadrados F Probabilidad para F
Entre
grupos 0.003812667 2 0.001906333 14.6390785 0.004919671 5.14325285

Dentro de
los grupos 0.000781333 6

Total 0.004594 8

0.000130222
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F > F critico, por lo tanto, la concentracion de la sal metélica tiene un

efecto significativo sobre la absorbancia.

C.2.1.2 Tiempo de inmersién

Tabla XXIV. Analisis de varianza del factor tiempo de inmersion.

RESUMEN
Grupos Cuenta Suma Promedio Varianza
5 min 3 0.609 0.203 0.001021
9 min 3 0.637 0.212333333 0.000602333
14 min 3 0.659 0.219666667 0.000464333
ANALISIS DE
VARIANZA
Grados Promedio de
Origen de las Suma de de los Valor critico
variaciones cuadrados  libertad cuadrados F Probabilidad para F

Entre grupos  0.000418667 2 0.000209333 0.300814306 0.750758893 5.14325285
Dentro de los
grupos 0.004175333 6 0.000695889

Total 0.004594 8

F < F critico, por lo tanto, el tiempo de inmersion no tiene un efecto

significativo sobre la absorbancia.
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C.2.1.3 Temperatura de calcinacion

Tabla XXV. Anélisis de varianza del factor temperatura de calcinacion.

RESUMEN
Grupos Cuenta  Suma Promedio Varianza
100°C 3 0.615 0.205 0.001227
150°C 3 0.645 0.215 0.000813
200°C 3 0.645 0.215 0.000157
ANALISIS DE
VARIANZA
Grados Promedio de
Origen de las Suma de de los Valor critico
variaciones cuadrados libertad cuadrados F Probabilidad para F
Entre grupos 0.0002 2 0.0001 0.136549841 0.874998251 5.14325285
Dentro de los
grupos 0.004394 6 0.000732333
Total 0.004594 8

F < F critico, por lo tanto, la temperatura de calcinacion no tiene un

efecto significativo sobre la absorbancia.
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C.2.1.4 Tiempo de calcinacion

Tabla XXVI. Analisis de varianza del factor tiempo de calcinacion.

RESUMEN
Grupos Cuenta Suma Promedio Varianza
30 min 3 0.625 0.208333333 0.001506333
60 min 3 0.627 0.209 0.000427
90 min 3 0.653 0.217666667 0.000282333
ANALISIS DE
VARIANZA
Grados Promedio de
Origen de las Suma de de los Valor critico
variaciones cuadrados libertad cuadrados F Probabilidad para F
Entre grupos 0.000162667 2 8.13333E-05 0.110124868 0.897491381 5.14325285
Dentro de los
grupos 0.004431333 6 0.000738556
Total 0.004594 8

F < F critico, por lo tanto, el tiempo de calcinacion no tiene un efecto

significativo sobre la absorbancia.
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GLOSARIO DE TERMINOS DE ENERGIA SOLAR

Ampere: El flujo de corriente eléctrica se mide en amperes. Un ampere
representa la cantidad de corriente que fluye en un circuito en el cual hay una

tension de un volt sobre una resistencia de un ohm.

Banda de valencia: Se denomina banda de valencia al mas alto de los
intervalos de energias electrénicas (o bandas) que se encuentra ocupado por

electrones en el cero absoluto.

Banda de conduccién: Es el intervalo de energias electrénicas que estando
por encima de la banda de valencia, permite a los electrones sufrir
aceleraciones por la presencia de un campo eléctrico externo, y por tanto,

permite la presencia de corrientes eléctricas.
Celda solar: Elemento que transforma la luz solar (fotones) en electricidad.

Condiciones de prueba estandar: Condiciones en las cuales se prueban las
celdas solares en el laboratorio (1 KWh/m? de radiacién solar, 25°C de

temperatura y un espectro solar correspondiente a una masa de aire de 1.5).
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Constante solar: Cantidad de energia solar que incide sobre una superficie de
1 m? por segundo cuando ésta se encuentra en el tope de la atmdsfera a la

distancia media Sol-Tierra. Su valor es de aproximadamente 1.36 KW/m?.

Corriente de corto circuito: Corriente que se mide en condiciones de corto

circuito en los terminales de una celda.

Corriente de maxima potencia: Corriente correspondiente al punto de maxima

potencia.

Diodo: Dispositivo semiconductor que permite que la corriente eléctrica fluya a

través de él en una sola direccion.

Diodo pin: Se llama diodo pin a una estructura de tres capas, siendo la
intermedia un semiconductor intrinseco, y las externas, una de tipo p y la otra

de tipo n.

Eficiencia de conversion: Es la relacién entre la energia eléctrica producida
por una celda y la energia de la radiacion solar incidente bajo condiciones

estandares de medicion.
Hueco: Es la ausencia de un electron en la banda de valencia.

Silicio amorfo: La estructura cristalina de este material no tiene un patron

ordenado.

Silicio monocristalino: Estd hecho de un solo cristal de silicio de muy alta

pureza.
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Silicio policristalino: La estructura cristalina de este material esta constituida

de varios cristales.

Volt: Es la unidad de medicion de la diferencia de potencial entre dos puntos.

Voltimetro: Dispositivo para la medicion de la diferencia de potencial entre dos

puntos en un circuito eléctrico.

Voltaje de circuito abierto: Se refiere a la diferencia de voltaje entre dos
puntos en un circuito, cuando los dos puntos estan eléctricamente

desconectados uno de otro.

Watt: Unidad fundamental de medicién de energia (1 Watt = 1 joule/segundo o

también 1 Watt = 1 volt x 1 ampere).
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MANEJO Y DISPOSICION DE RESIDUOS

Residuo Cantidad | Contenedor Descripcion
Etanol de lavado 30 mL A Solventes y soluciones
de sustancias organicas
no halogenadas
Tioacetamida en 30 mL A Solventes y soluciones
etanol de sustancias organicas
no halogenadas
CuSCN en sulfuro 5mL D Sales en solucion
de propilo
SbCl; en etanol 30 mL D Sales en solucién
InCl; en etanol 30 mL D Sales en solucién
In,S; 05¢ Sdlidos inorganicos
Sh,S; 05¢ Sdlidos inorganicos
Sustratos de vidrio 5 K Desechos de vidrio
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